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Über den Elektrizitätstransport durch Phasengrenzen. 
System I. (Glas—Gas bzw. Dampf.) 


2, Die elektrolytische Einführung von Wasserstoff, Stickstoff und Kalium 
in ein Glasdiaphragma und die elektrolytische Überführung von Natrium 
durch ein Glasdiaphragma. 

Von 
Camill Stüber. 

(Mit 7 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 5. 2. 35.) 


Ein Gleichspannungsglimmstrom fliesst von einer im Dampfraum liegenden 
Anode durch ein Glasdiaphragma zur Kathode (vgl. Skizze). 


Glas | Dampf 





Die im Glimmraum erzeugten positiven Elektrizitätsträger können auf diese Weise 
elektrolytisch in das Glas eingeführt werden und die aus dem unipolar leitenden 
Glas abwandernden Alkaliionen ersetzen. Die Versuche wurden mit folgenden 
Gasen und Dämpfen ausgeführt: He, O,, CO,, H,, N,, HCl, NH,, C,H,, CCl,, 
Na, K, Cd, Hg. Die Ergebnisse lauten: 

1. Bei allen unter Verwendung von Gas- bzw. Metalldampfanoden ausgeführten 
Elektrolysen des Glases ergibt sich, dass der Gültigkeitsgrad des Farapayschen 
Gesetzes für die kathodische Auswanderung des Natriums bzw. Kaliums aus dem 
Glase innerhalb der Messfehler dem theoretischen entspricht. 

2. Aus der Gas- bzw. Dampfphase werden die Kationen: Na’, K” und H” 
dem Farapayschen Gesetz entsprechend aus dem Anodenraum in das Glas hinein- 
elektrolysiert. 

3. Stickstoff wandert zweifellos in das Glas hinein. Es lässt sich aber noch 
nicht mit Sicherheit entscheiden, welche Wertigkeit die eingeführten Stickstoff- 
ionen besitzen. 

4. Das Verhalten von Quecksilber- und Cadmiumdampf bezüglich der Ein- 
wanderung in das Glas ist bislang nicht sicher entschieden. 

5. Einwanderungsversuche mit Lithiumdampf schlugen wegen Zerstörung des 
Glases fehl. 

6. Bei den Stoffen Helium, Sauerstoff, Kohlendioxyd und Tetrachlorkohlen- 
stoff werden keine Anhaltspunkte für eine elektrolytische Einwanderung gefunden. 

7. Chlorwasserstoff, Ammoniak und Benzol werden durch die Glimmentladung 
zersetzt. Die während des Stromdurchganges im Anodenraum beobachtete Druck- 
abnahme wird zum Teil auf die Einwanderung von H"-Ionen zurückgeführt. 


-_ 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 172, Heft 6. 27 
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8. Bei allen Glaselektrolysen, die nicht mit einer Einwanderung von Kationen 
verbunden sind, bilden sich an der Anodenseite des Glases SiQ,(Si0,),-Radikale, 
die bei höherer Temperatur in SiO,(StO,).+ !/a Os zerfallen. 

Die bei Helium, Sauerstoff und Kohlendioxyd während der Elektrolyse im 
Anodenraum beobachtete Druckzunahme wird auf diesen Vorgang zurückgeführt. 

Die Wasserbildung, die bei den Wasserstoffversuchen auftritt, kann sowohl 
durch einen Zerfall des Wasserstoffersatzsilicates in Wasser und Si0,(S8i0,), als 
auch direkt durch Zerfall der SiO,(Si0,),-Radikale in SiO,(SiQ,).+ Y/a O, hervor- 
gerufen werden, wobei sich im letzteren Fall die Wasserbildung im Gas (H,)-Raum 
abspielt. 

Die Tatsache, dass der Gültigkeitsgrad des Farapayschen Gesetzes für die 
Einwanderung von Wasserstoff vielfach um m 10% grösser ist als der theoretische, 
wird durch chemische Reaktion von aktivem Wasserstoff mit dem SiO, des Glases 
erklärt, wobei nach E. HIEDEMANN mit der Bildung von Disilan zu rechnen ist. 

9. Es wird gezeigt, dass das Verschwinden der Gase nicht durch Diffusions-, 
Okklusions- oder „Clean-up“-Erscheinungen erklärt werden kann. 

10. Beim Natriumdampf gelingt es zum ersten Male, auf elektrolytischem 
Wege Natrium aus dem Anodenraum durch das Glas hindurch in den Kathodenraum 
zu transportieren. 

11. Mit wenigen Ausnahmen wird die Änderung des Glaswiderstandes im 
Verlaufe der Elektrolyse gemessen. 

12. Mit Hilfe der Natrium- bzw. Kaliumdampfelektrolyse werden Natrium- 
bzw. Kaliumspiegel in Photozellen hergestellt, die unmittelbar an den Kathoden- 
raum des Elektrolysiergefässes angeschmolzen sind. 

13. Die Empfindlichkeit dieser Zellen wird experimentell bestimmt. Die 
Werte sind von der gleichen Grössenordnung wie die in der Literatur vorliegenden. 


I. Einleitung. 


Von E. ManEGoLD und F. A. SCHNEIDER!) wurde festgestellt, 
dass im Gleichspannungsglimmstrom mit dem Elektrizitätstransport 
durch die Phasengrenze ‚Glas—Wasserstoff‘‘ eine kathodische Ab- 
wanderung des Wasserstoffes in das Glas verbunden ist. Es konnten 
— in Übereinstimmung mit dem Farapavschen Gesetz — 76 cm? H, 
(0° und 760 mm Hg) in eine Glasfläche von 78 cm? elektrolytisch ein- 
geführt werden. Die Dicke der Einwanderungsschicht war deutlich 
erkennbar. Im Bunsenbrenner bröckelte sie unter starkem Aufblähen 
und unter Entwicklung von Wasserdampf ab. 

Da die einwandernden Protonen die aus dem Glas abwandern- 
den Na*-Ionen (in elektrischer Hinsicht) ersetzen, so bezeichnen die 
Verfasser dieses neuartige Produkt als ein ‚‚Wasserstoff-Ersatzsilikat‘, 
in welchem der Wasserstoff wahrscheinlich als sehr schlecht leitende 
OH-Gruppe (Pseudosäure) vorliegt. 


!) MANEGOLD, E. und SCHNEIDER, F. A., Z. physik. Chem. (A) 158 (1932) 197. 
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Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand darin, die Unter- 
suchungen auf andere Gase und Dämpfe auszudehnen, und nach 
Möglichkeit eine wirkliche Überführung materieller Teilchen aus dem 
Anodenraum durch das Glasdiaphragma hindurch in den Kathoden- 
raum experimentell sicher zu stellen. 


II. Die Charakterisierung der verwendeten Glassorten. 
1. Die analytische Zusammensetzung. 


Duranglas Thüringer Glas Kaliglas „T 3804“ 
SiOs TR "53 % SiOs 632% 635% SiOs 
Na,O 451% Na,0 R u K,0 13% 
02 Me 145% 151% 2 
B, O3 160% K,0 | Bs O5 
BaO 243% CaO| 115° 105% daO 
Al, 0;\ 2,950 BaO)| eig 02% Al,O; 
Baer ZnO 69% 68% Fe,O5 
9942% Al, O5\ 290, 4%, 
Fe, O3) 2 
P,O; 11% 07% 


994% 992% 


Die Analysen des Duranglases und des Thüringer Glases wurden 
von F. A. SCHNEIDER!) ausgeführt. Der Kaligehalt des Thüringer 
Glases liess sich nur spektroskopisch nachweisen. Von dem Kaliglas 
„TI 3804 (Schott u. Gen., Jena) war neben der qualitativen Zu- 
sammensetzung nur der Gehalt an A,0 bekannt. 


2. Das spezifische Gewicht (ge). 


Duranglas Thüringer Glas Kaliglas „T 3804 
229 250 235 


3. Der spezifische Widerstand (6). 
A. o als Funktion der Temperatur. 

Zur Messung dieser Grösse diente eine einfache Apparatur. Ein 
zylindrisches Glasrohr wurde auf einer bekannten Fläche innen und 
aussen platiniert (WESTHAVvERsche Platinlösung, Heraeus Hanau) und 
mit einem Schutzrohr umgeben. Beide Rohre hingen an Glasarmen 
in einem elektrischen Ofen. Die Pt-Spiegel — eine Al-Folie bzw. eine 
Messingfeder stellten die Kontakte her — waren mit den Polen einer 


2 


Wechselstrombrücke?) verbunden. 


1) SCHNEIDER, F. A., loc. eit. 2) Von der Firma Ruhstrat, Göttingen, ge- 
baut und uns freundlichst zur Verfügung gestellt. 
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Die Widerstandsmessungen erfolgten bei zu- und abnehmender 
Temperatur. Die gesamte Messdauer betrug etwa 5 Stunden. 

Stellte man logo als Funktion des reziproken Wertes der abso- 
luten Temperatur (1/7) dar, so resultierten lineare Kurven. Daraus 
geht ohne weiteres hervor, dass auch hier die von E. RascH und 
W. HinricHhsen!) gefundene Beziehung: 

o=0„'e®TQcm 

erfüllt ist. Die Zahlenwerte der Konstanten o, und B sind für die 
drei untersuchten Glassorten in der Tabelle 1 zusammengestellt. 

Die spezifischen Widerstände der drei Glassorten sind bei gleichen 
Temperaturen recht verschieden. Der hohe Temperaturkoeffizient 
des spezifischen Widerstandes: 


do B 


°; Pie „5 


der zwischen 300° und 400° etwa —3% beträgt, bedingt eine schnelle 
Widerstandsabnahme des Glases bei steigender Temperatur (vgl. 
Tabelle 1). 
Tabelle 1. 
Duranglas Thüringer Glas Kaliglas „7 3804” 


6 0'112 627 0'669 
B 10157 12641 11080 
das 5°6 -106 24.106 170 106 
an 40.105 90-105 95 - 105 


B. o als Funktion der Feldstärke. 
In dem von uns benutzten Temperaturbereich von etwa 300° bis 
500° konnte bei Feldstärken bis 2000 Volt/cem keine messbare Ab- 
weichung vom OHuMmschen Gesetz festgestellt werden. 


Ill. Die Versuchsanordnung und Ausführung der Versuche. 
1. Die Spannungsquelle. 

Als Spannungssquelle für den Glimmstrom wurde bei allen 
Gasen — teilweise mit Ausnahme der Dämpfe von Natrium und 
Kalium — eine ‚„Stabili-Volt“-Anlage zum Betrieb von Röntgen- 
röhren benutzt. 

Da der innere Widerstand dieser Gleichspannungsquelle verhält- 
nismässig gross ist, verglichen mit dem der Versuchsstrecke (Glas 


I) Rasch, E. und HinRIcHseEn, W., Z. Elektrochem. 14 (1908) 41. 
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und Gas), so ändert sich bei gleicher Leerlaufspannung die Strom- 
stärke nur relativ wenig, selbst wenn der Widerstand der Versuchs- 
strecke auf das 10fache ansteigt. Der Spannungsabfall längs der 
Versuchsstrecke wurde mit einem Elektrometer verfolgt. 


2. Die Apparatur. 
Die Fig. 1 zeigt eine Skizze des mit Normalschliffen zusammen- 
gesetzten Elektrolysierapparates, dessen unterer Teil in der Fig. 2 
vergrössert dargestellt ist. 
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Die Bedeutung der diesen Figuren beigefügten Zahlen ist folgende: 

Oberer Teil: 1= Fe-Konstantan-Thermoelement in einem unten geschlossenen 
Glasrohr. 2= Trägerrohr für die Pt-Heizspirale (3) (Drahtlänge 11 m; Drahtdicke 
03 mm). 4= Zuführungsdrähte zur Pt-Heizspirale. 

Mittlerer Teil (Glimmraum): 5=Glasrohr, dessen unterer Teil elektrolysiert 
wurde und dort an der Aussenseite mit einem Pt-Spiegel (6) bedeckt war. 7= Zu- 
führungsdraht zum Pt-Spiegel. 8a bzw. 8b= Verbindungsrohr des Innenraumes bzw. 
des Aussenraumes mit der Pumpanordnung (Ölvorvakuumpumpe, Hg-Diffusions- 
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pumpe, McLeod und Gasfalle). 9a bzw. 9b= Spektralrohr für den Innenraum (mit 
Ausfrierkapillare) bzw. für den Aussenraum. 10= Hg-Manometer für den Innen- 
raum. 11== Verbindungsrohr mit dem Gasvorratsgefäss. 

Unterer Teil: 12= Auffanggefäss für das:abgeschiedene Natrium. 13= schmaler 
Pt-Streifen mit Zuleitungsdraht (14). 


- 


Der Pt-Spiegel (6) des Glasdiaphragmas (5) wurde zur Elektro- 
lyse stets mit der Kathode und die Heizspirale (3) mit der Anode der 
Stabili-Volt-Anlage verbunden. 

Die Temperatur des Glasdiaphragmas (5) konnte bei einem 
mittleren Gasdruck von 15 mm durch einen Heizstrom von 15 bis 1’8A. 
zwischen 210° und 440° variiert werden. 

Aus der Lage des Thermoelementes (1) ist leicht zu entnehmen, 
dass die abgelesene Temperatur keineswegs mit der wahren Temperatur 
des stromdurchflossenen Glasdiaphragmas identisch sein kann. Um 
zuverlässige Temperaturangaben zu erhalten, wurde das Thermo- 
element folgendermassen geeicht. An dem innen und aussen plati- 
nierten Glasdiaphragma wurden bei verschiedenen Gasdrucken (H,) 
Widerstands-Temperaturmessungen ausgeführt. Durch Vergleich der so 
erhaltenen log o = f(1/T)pnermoetement- Kurven mit den früher ermittelten 
logo = f(1/T )pnermometer Kurven liess sich aus den Ablesungen am 
Thermoelement die wahre Temperatur des Glases in guter Näherung 
berechnen. Unterlässt man diese Temperaturkorrektion, so fällt die 
am Thermoelement abgelesene Temperatur um etwa 80° zu hoch aus. 


3. Die Volum- und Druckmessungen. 

Zur Bestimmung des Gesamtvolumens ®, (MeLeod, Gasfalle und 
Zuleitung) wurde an Stelle des Elektrolysierapparates ein Gefäss mit 
bekanntem Volumen ® an die Pumpanordnung angeschlossen und 
nach dem üblichen Druck-Messverfahren das Volumen ®, ermittelt. 
Die Bestimmung des Glimmraumvolumens ®, verlief ganz ent- 
sprechend. 

Das während der Elektrolyse entwickelte bzw. verschwundene 
Gasvolumen ergab sich aus Messungen von Druckdifferenzen. 

Alle Druckmessungen erfolgten bei gekühlter (—80°) Gasfalle. 
Die hierdurch bedingten Messfehler liessen sich auf Grund experimen- 
teller Daten rechnerisch eliminieren. 


4. Der Gang der Elektrolyse. 


Vor jedem Versuch wurde die Apparatur bei dunkel rotglühender 
Heizspirale 10 Stunden ausgepumpt und anschliessend über Nacht 
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unter Vakuum (ohne Heizung) stehen gelassen. Nur selten stieg der 
Druck während dieser Zeit über 2-10”? mm. Hierauf wurde noch- 
mals ausgepumpt und schliesslich das Füllgas nach mehrmaligem 
Ausspülen aus dem Vorratsgefäss eingeleitet. Es folgte nun zunächst 
die Messung des Anfangsdruckes p mit dem MeLeod bei Zimmer- 
temperatur und gekühlter Gasfalle, daran anschliessend der Abschluss 
des Glimmraumes und das langsame Anheizen (etwa 1 Stunde) auf 
die gewünschte Temperatur. Während der Elektrolyse wurden die 
Änderungen des Gasdruckes mit dem kleinen Hg-Manometer (10) 
(vgl. Fig. 1) verfolgt. 

Der Aussenraum wurde ständig evakuiert, da der aus WESTHAVER- 
scher Platinlösung hergestellte Pt-Spiegel (Kathode) bei eintretender 
Elektrolyse dauernd geringe Gasmengen abgab, die die Wärme- 
ableitung desGlasdiaphragmas vergrösserten und dadurch die Tempera- 
tur im Glimmraum herabsetzten. Bei Unterbrechung der Elektrolyse 
hörte die Gasabgabe auf. 

Nach beendeter Elektrolyse blieb die Apparatur zwecks Ab- 
kühlung auf Zimmertemperatur über Nacht stehen. Dann erfolgte 
die Messung des Druckes im Glimmraum, zunächst in roher Weise 
mit dem kleinen Hg-Manometer, anschliessend mit dem MeLeod bei 
gekühlter Gasfalle. Sofern sich bei der Elektrolyse grössere Mengen 
irgendwelcher Produkte bildeten, die bei —80° kondensierbar sind, 
so musste zwischen diesen beiden Druckmessungen eine merkliche 
Differenz auftreten. 


IV. Die Ergebnisse der Glimmlichtelektrolyse. 


Folgende Gase und Dämpfe wurden der Glimmlichtelektrolyse 
unterworfen: 


Elemente: He 0, HH °M, Li Na K (Cd Hg 
Verbindungen: CO, HCl NH, C,H, CCl,. 
1. Das Verhalten der Nichtmetalle. 
A. Die Druckänderungen im Anodenraum. 


Die charakteristischen Daten der einzelnen Versuche sind in der 
Tabelle 2 zusammengestellt. Die Spalten enthalten: 


Spalte 1: Versuchsnummer. 


. 2: Glassorte. 
3: Elektrolysierte Glasoberfläche F (cm?). 
4: Glasdicke d (cm). 
5: Volumen des Glimmraumes v, (em?). 
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Spalte: 6: Versuchsdauer ? (min). 

. : Strommenge Q (Coulomb). 

» 8: Temperatur am Anfang und Ende des Versuches (Gasfalle auf —80 
gekühlt) 2° (°C). 

» 9: Gasdruck am Anfang und Ende des Versuches bei Zimmertempera- 
tur p (mm Hg). 

„ 10: Spannung über der Versuchsstrecke (Glas und Gas) am Anfang und 
Ende des Versuches E (Volt). 

„ 11: Stromstärke am Anfang und Ende des Versuches J/ (Amp.). 

12: Im H,-Coulometer am Ende des Versuches entwickelte H;j- 
Menge v, (cm?). 

13: Hs-Menge, die der im Kathodenraum abgeschiedenen und durch 
Titration bestimmten Na-Menge äquivalent ist v, (cm). 

14: Im Anodenraum entwickelte bzw. verschwundene Gasmenge v, (cm}3). 

15: Im Anodenraum bei —80° kondensierbare Gasmenge v, (cm3). 

16: (v,/v,) -100% = Gültigkeitsgrad des Farapayschen Gesetzes für die 
kathodische Auswanderung des Natriums. 

17: (09/09) *100% = Gültigkeitsgrad des Farapavyschen Gesetzes für die 
im Anodenraum entwickelte bzw. verschwundene Gasmenge (bezogen 
auf ein x-wertiges Anion). 

18: (23/05) 100% = Prozentsatz der im Anodenraum bei —80° konden- 
sierbaren Gasmenge, bezogen auf die gesamte entwickelte bzw. 
verschwundene Gasmenge. 

(Alle Gasmengen sind auf 0° und 760 mm Hg reduziert.) 

Betrachten wir zunächst die Änderungen des Gasdruckes während 
der Elektrolyse, so können wir die untersuchten Gase und Dämpfe 
in drei Gruppen zusammenfassen: 

Gruppe a: Der Gasdruck steigt mit der Coulombzahl linear an 
(He, O,, C0,) (Fig. 3). 

Gruppe b: Der Gasdruck fällt linear mit wachsender Coulomb- 
zahl (H,, N,, HCl) (Fig. 4). 

Gruppe e: Der Gasdruck durchläuft mit wachsender Coulombzahl 
ein Maximum, oder er fällt nach einer e-Funktion ab (NH,, C,H, 
CCl,) (Fig. 5). 

Die Fig. 3 bis 5 geben hierüber einen bequemen Überblick. Es 
ist jedoch zu beachten, dass sich die hier benutzten Druckwerte auf 
die jeweilige Versuchstemperatur beziehen, während diejenigen der 
Tabelle 2 für Zimmertemperatur Geltung besitzen. 

Zur Charakterisierung der verschiedenen Gruppen sind noch einige Einzel- 
heiten von Interesse. 

Gruppe a. 


(Die Angabe der Versuchsnummern (vgl. Tabelle 2), denen die einzelnen 
Kurven in den Figuren entsprechen, ist erforderlich, da der Kurvenverlauf von den 
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Versuchsbedingungen, wie Stromdichte (J/F) und Volumen des Glimmraumes (v,) 
abhängig ist.) 

Bei den Heliumversuchen deutete die Farbänderung des Glimmlichtes auf 
eine Oga-Entwicklung hin. Eine genaue spektroskopische Analyse liess sich aus 
technischen Gründen schlecht durch- 
führen. (Weiter unten wird auf die 
Ursache des Druckanstieges näher 


A 






O2. Vers.13 


8 


eingegangen.) 

Ein bei —80° kondensierbares 
Produkt konnte weder bei den He- 
noch bei den O,-Versuchen fest- 
gestellt werden. 


Druck in mm hg 





Die Gläser besassen nach der 
Elektrolyse makroskopisch ein un- 
verändertes Aussehen. Es liess sich 
jedoch an abgesprengten Rohrstücken 
unter dem Mikroskop eine deutliche, 





aber nicht ausmessbare Anoden- 0 20 > 
schicht feststellen. Coulomb 
Beim Erhitzen der Gläser im Ge- Fig. 3. 


bläse (Duranglas) bzw. im Bunsen- 
brenner (Thüringer Glas) entwickelten sich — besonders beim letzteren — an der 
Anodenseite Gasbläschen, die dem Glas ein milchiges Aussehen gaben. Beim 
Thüringer Glas wurden die Bläschen rasch grösser und bildeten schliesslich eine 
abkratzbare Kruste. 

Gruppe b. 
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Fig. 4. 


Bei Verwendung von Wasserstoff lieferten das Duran- und Thüringer Glas 
ein bei —80° kondensierbares und rekondensierbares Produkt, das sich als Wasser 


erwies. 
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Bei sämtlichen elektrolysierten Gläsern lohnte sich die Ausmessung der Anoden- 

schicht. Wir fanden z. B. folgende Werte: 
Versuch 17: A, =31 1073 cm. 

T. 19: A, =48 1073 cm. 

_ 16: A, 14-103 cm. 
(Bei diesen Dickenmessungen, die unter dem Mikroskop mit Hilfe eines Okular- 
mikrometers (Abstand zweier Mikrometerskalenteile 3 -10”4 em) ausgeführt wurden, 
ergab sich für die Mitte des elektrolysierten Rohres eine tiefere Zone als an den 
Enden. Durch numerische Integration des gesamten Schichtquerschnittes und an- 
schliessende Division durch die Länge des elektrolysierten Rohres liessen sich sehr 
zuverlässige Werte für die mittlere Schichtdicke 4, erzielen.) 

Das Thüringer Glas zeigte nach der Elektrolyse auf der Anodenoberfläche 
zahlreiche feine Haarrisse, deren Zahl beim Erhitzen im Bunsenbrenner zunahm. 
Weiteres Erhitzen führte zu einer starken Blasen- und Krustenbildung. 

Beim Duranglas war eine äusserliche Veränderung nicht zu beobachten. Ausser- 
dem entwickelten sich im Gebläse nur sehr wenig Gasbläschen, die beim Versuch 19 
auch an der Kathodenseite des Glases beobachtet wurden (Verdampfung von B, 03?). 

Bei den Stickstoffversuchen war bei —80° kein kondensierbares Produkt 
festzustellen. 

An der Anodenseite der elektrolysierten Gläser zeigte sich stets eine scharf 
abgesetzte Schicht, deren Dicke aber nicht mit ausreichender Genauigkeit zu er- 
mitteln war. 

Das elektrolysierte Thüringer Glas besass auf der Anodenfläche zahlreiche 
feine Haarrisse, die dem Glas ein bläulich irisierendes Aussehen gaben. Beim Er- 
hitzen im Bunsenbrenner entwickelten sich zahlreiche Gasblasen, die schliesslich 
eine abkratzbare Kruste bildeten. 

Das Duranglas war nach der Elektrolyse äusserlich unverändert. Im Gegensatz 
zu allen übrigen bisher besprochenen Versuchen trübte sich das Glas schon in der 
Bunsenflamme durch ausgeschiedene kleine Gasblasen, die ebenfalls bei höherer 
Temperatur eine dünne Kruste erzeugten. 

Das Salzsäuregas wurde während der Elektrolyse in Wasserstoff und Chlor 
zerlegt. Das Chlor reagierte mit den Platindrähten im Anodenraum. 

Die Bildung kondensierbarer Stoffe (auch etwa bei 0°) wurde nicht untersucht. 
Die Druckmessungen erfolgten bei der jeweiligen Versuchstemperatur. 

Es war eine deutliche Anodenschicht festzustellen. Die Anodenoberfläche 
hatte ein bläulich irisierendes Aussehen, verursacht durch zahllose Haarrisse. Beim 
Erhitzen verhielt sich das Glas wie das bei den Wasserstoffversuchen benutzte 
Thüringer Glas. 


Gruppe c. 


Zu Beginn der Ammoniakelektrolyse stieg der Druck im Anodenraum infolge 
Zersetzung des Ammoniaks an, um alsdann weitgehend proportional der Coulomb- 
zahl abzunehmen. Die Bildung kondensierbarer Produkte (0°) wurde nicht nach- 
geprüft. Die Druckmessungen erfolgten bei der Versuchstemperatur. 

Neben einer Anodenschicht waren wieder Haarrisse auf der Anodenoberfläche 
des Glases (Thüringer) zu beobachten. Bei der Temperatur des Bunsenbrenners 
bildeten sich einzelne dicke Gasblasen, die von rosettenförmigen Schlieren umgeben 
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waren und das Glas aufwölbten. Eine Trübung durch feine Bläschen wie bei den 
früher beschriebenen elektrolysierten Rohren aus Thüringer Glas trat nicht auf. 

Im Laufe der Benzolelektrolyse setzte sich an der Heizspirale und der Anoden- 
seite des Glasrohres ein hochglänzender, schwarzbrauner Niederschlag ab, der leicht 
abblätterte, völlig verbrennbar und in den gebräuchlichen organischen Lösungs- 
mitteln unlöslich war. Oberhalb des Pt-Spiegels bildeten sich an der Anodenseite 
ausserdem braune Öltröpfchen, die einen petroleumähnlichen Geruch besassen. Die 
Entstehung kondensierbarer Stoffe wurde auch hier nicht untersucht. Die Druck- 
bestimmungen erfolgten bei der Versuchstemperatur. 


[N 






NH,: Vers. 66 


n 
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Fig. 5. 


Das elektrolysierte Glas besass wieder eine deutliche Anodenschicht. Beim 
Erhitzen verhielt es sich ähnlich wie das bei den Wasserstoffversuchen verwandte 
Thüringer Glas. 

Der CCl,-Dampfdruck sank auch ohne Elektrolyse infolge Zersetzung des 
Tetrachlorkohlenstoffes bei der Versuchstemperatur; nach Einschaltung des Elektro- 
lysestromes fiel er aber weit rascher ab. An der Anodenseite des Glasrohres entstand 
ein schwarzer Niederschlag, der leicht abblätterte und in den gebräuchlichen organi- 
schen Lösungsmitteln unlöslich war. Ausserdem setzten sich an kälteren Rohr- 
stellen oberhalb des Pt-Spiegels an der Anodenseite braune Kristallnadeln ab. Die 
Bildung kondensierbarer Produkte wurde hier ebenfalls nicht nachgeprüft. Die 
Druckmessungen wurden wieder bei der Versuchstemperatur vorgenommen. 

is liess sich ferner eine Anodenschicht feststellen, die sich beim Erhitzen auf- 
blähte und abbröckelte. 


B. Der Oumsche Widerstand des Glasdiaphragmas. 


Um eine Vorstellung über die Veränderung des Oumschen Wider- 
standes W’ des Glasdiaphragmas im Laufe der Elektrolyse zu ge- 
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winnen, wurde seine Abhängigkeit von der durchgeflossenen Strom- 
menge ermittelt. Die Berechnung des Widerstandes verläuft folgender- 
massen. 

Mit Hilfe der für den spezifischen Widerstand o des Glases ge- 
fundenen Formel (vgl. S. 404) wird für die zu Beginn des Versuches 
herrschende Temperatur 2° der Widerstand W’ des noch unveränderten 
Glasdiaphragmas bestimmt. Durch Multiplikation mit der Anfangs- 
stromstärke J erhält man hieraus die Spannung E’, die über dem 
Glase liegt. Zieht man diesen Wert E’ von der zu Beginn des Ver- 
suches gemessenen Betriebsspannung E ab, die über Glas und Glimm- 
licht liegt, so resultiert die Glimmlichtspannung E’. Dieser Spannungs- 
abfall kann in erster Näherung — wie entsprechende Versuche zeigten 

bei reinen, unzersetzbaren Gasen während der ganzen Elektrolyse 
trotz der oft starken Veränderung des Gasdruckes als konstant an- 
gesehen werden. Die Differenz E— E’ liefert dann sofort die jeweilige, 
im Laufe des Versuches über der Glasstrecke liegende Spannung E’ 
und der Quotient E’/J den Widerstand W’. Da sich während der 
Elektrolyse die Temperatur des Glases ständig etwas ändert, müssen 
die Widerstandswerte — unter der Annahme, dass für das elektro- 
Iytisch veränderte Glas derselbe Temperaturkoeffizient des spezifischen 
Widerstandes wie für das unveränderte Glas gilt — auf eine mittlere 
Temperatur t£,, umgerechnet werden. 

Allgemein ist zunächst zu sagen, dass der Widerstand W’ beim 
Duranglas im Laufe der Elektrolyse sehr viel rascher ansteigt als 


a beim Thüringer Glas, da sich 
& | He: Vers.15 beim ersteren infolge des 
8 {u"360° eringeren Natriumgehaltes 
1 gering Natriumgehalte: 
eine 148/451=3'3mal so 


dicke Schicht wie beim 
letzteren ausbildet. 

Die in der Fig. 6 dar- 
gestellte Heliumkurve ist 
typisch für die Gase der 
Gruppe a (He, O,, CO,), und 
zwar bei Verwendung von 
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Fig. 6. Verwendung von Thüringer 
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Glas — die Widerstandskurve viel weniger an als bei den eben be- 
schriebenen Gasen (vgl. die H,-Kurve in Fig.6). Dabei ist aber noch 
zu berücksichtigen, dass die Versuchsdaten, insbesondere die mittlere 
Temperatur ?,, nicht mit denen der He-Kurve übereinstimmen. 


ns 

Obschon die Wasserstoffelektrolyse zwecks Auffüllung des H,- 
Volumens zweimal unterbrochen wurde, gehen die drei Widerstands- 
kurven glatt ineinander über. Zu Beginn der zweiten und dritten 
Kurve macht sich allerdings eine gewisse Regenerierung (?) des Glases 
bemerkbar, d.h. der Glaswiderstand ist anfangs kleiner als dem End- 
wert der vorhergehenden Elektrolyse entspricht. 

Für das Duranglas besitzen die Widerstandskurven — zum 
mindesten im Anfang — einen ähnlichen Verlauf wie die entsprechen- 
den Kurven für die He-, O,- und C’O,-Versuche. Allerdings sind die 
Absolutwerte der Widerstände weit geringer als dort. Mit fort- 
schreitender Elektrolyse scheinen die Kurven — wie beim Thüringer 
Glas — eine flachere Form anzunehmen. 

Für Stickstoff findet man beim Thüringer Glas ein ähnliches 

- wenn auch schnelleres — Anwachsen des Glaswiderstandes mit der 
Coulombzahl wie bei den H,-Versuchen (vgl. Fig. 6). Beim Duranglas 
entspricht der Kurvencharakter wieder dem der He-, O,- und (CO,- 
Elektrolysen. Die Widerstandswerte liegen zwischen denen für He, 
O0, und (CO, einerseits und H, andererseits. 

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass bei den He-, O,- und 
C’O,-Versuchen die Widerstandszunahme wesentlich stärker ist als bei 
den H,- und N,-Elektrolysen. 

Es wurde zwar auch beim Chlorwasserstoff und den Dämpfen 
der Gruppe ce (NH,, C,H, und (’Cl,) die Abhängigkeit des Glaswider- 
standes von der durchgeflossenen Strommenge untersucht, aber die 
während der Elektrolyse sich bildenden Spaltprodukte veränderten 
den Betrag der Glimmlichtspannung E’ in oft unkontrollierbarer 
Weise, so dass die Widerstandsberechnungen nicht immer zuverlässig 
waren. 


C. Die Gültigkeit des Farapayschen Gesetzes bezüglich des 
Kathodenvorganges (Natriumabscheidung). 


In der Tabelle 3 sind noch einmal die Zahlenwerte für den Gültig- 
keitsgrad des FarapAYschen Gesetzes bezüglich des Kathodenvor- 
ganges übersichtlich zusammengestellt. 
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v, bezeichnet das H,-Volumen in cm?, das der im Kathodenraum 
abgeschiedenen Na-Menge äquivalent ist. i, gibt die mittlere Ver- 
suchstemperatur an. v, ist die am Ende des Versuches im H,-Coulomb- 
meter entwickelte H,-Menge in em. 


Tabelle 3. 


Gas bzw. v v 
Nr. Gla: vı/vo : 100% . ” 

Dampf in ı/vo :1 cm’ C 
He 20 Duran 932 220 432 
15 Thürg. 969 439 360 

Os 13 AR 958 404 365 

14 a5 978 460 385 

Hs 19 Duran 934 2313 290 
425 

1 Thürg. 982 1079 250 

16 AR 1010 1847 355 

Ns 18 Duran 998 644 400 
21 u 92 633 435 

10 Thürg. 943 8’88 372 
00, 9 a 974 664 380 
HC 5 « 980 768 313 
NH, 6 : 997 947 340 
Co 7 Es 1001 981 340 
cc, 8 a: 936 807 344 


Im Mittel wird die Gültigkeit des FarapAayschen Gesetzes um 
3% unterschritten. Sehr wahrscheinlich ist diese Differenz auf 
Analysenfehler und geringe Verdampfungsverluste (der Kathoden- 
raum wurde während der Elektrolyse ständig evakuiert) zurück- 
zuführen. 


D. Die Gültigkeit des FarapayYschen Gesetzes bezüglich des 
Anodenvorganges (Änderung des Gasvolumens). 


Gruppe a. 


Wir beginnen mit den Gasen, die einen stetigen Druckanstieg 
lieferten (He, O, und C'O,). Tabelle 4 enthält unter dem Symbol v, 
die im Coulombmeter während der Elektrolyse entwickelte H,-Menge 
und unter ®, die aus dem Druckanstieg berechnete Zunahme des 
Gasvolumens. 
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Tabelle 4. 
Gas bzw. v vs 
Nr. il m : vv o 
Dampf Nr Glas > 2 v. + 100 
Heyis. 3 20 Duran 237 085 722 
15 Thürg. 453 193 851 
Ogrie. 3 13 “e 421 169 802 
14 er 470 169 717 
COgpis. 3 9b en 393 149 758 


Von allen Arbeiten, die sich mit der durch Wärme oder Elektri- 
zität verursachten Gasabgabe von Gläsern befassen, können hier nur 
die Beobachtungen von P. SEL£xyı!) zum Vergleich herangezogen 
werden. SELENYI tauchte eine brennende Vakuumglühlampe in eine 
Salpeterschmelze, die ihrerseits mit dem negativen Lampenpol ver- 
bunden war. Den durch die Glaswand der Lampe fliessenden Strom 
transportieren nach SELENYI einerseits die zur Kathode, d.h. in die 
Schmelze, wandernden Na*-Ionen und andererseits die aus der an 
Natrium verarmten Glasschicht zur Anode, d.h. in das Kolbeninnere, 
wandernden O?”-Ionen. Diese Sauerstoffentwicklung soll nach An- 
gaben des Verfassers dem FarAapayYschen Gesetz entsprechen. 

Handelt es sich bei den Versuchen der vorliegenden Arbeit eben- 


falls um Sauerstoff — was durch verschiedene Umstände sehr wahr- 
scheinlich gemacht wird — so ist der Gültigkeitsgrad des FARADAY- 


schen Gesetzes (2 »,/v, 100%) durch die Zahlen der Tabelle 4 ge- 
geben. Die entwickelte O,-Menge betrug also nur 75% der theore- 
tischen. 

Wenn — im Sinne von SELENYI — die Entwicklung von Sauer- 
stoff durch eine elektrolytische Zersetzung des Glases bedingt ist, so 
ist diese Zersetzung jedenfalls äusserlich am Glas nicht bemerkbar. 
Erst nach einer Erhitzung auf die Erweichungstemperatur trübt sich 
das Glas milchig weiss unter Entwicklung zahlloser Gasbläschen. Der 
Sauerstoff kann also nicht 100 %ig ausgewandert sein. Auffallender- 
weise ist diese Erscheinung beim Duranglas wesentlich schwächer. 

Dass die Trübung während der Elektrolyse ausblieb, kann viel- 
leicht dadurch gedeutet werden, dass sich die entladenen und zer- 
fallenen Silikatteilchen nur äusserst langsam zu lichtabbeugenden 
Teilchen vergrössern. Erst bei wesentlich höheren Temperaturen ver- 
läuft dieser Aggregationsvorgang mit ausreichender Geschwindigkeit. 


1) SELENYI, P., Ann. Physik (4) 84 (1927) 111; (4) 85 (1928) 643. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 172, Heit 6. 28 
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Gruppe b. 

Wir betrachten nun die Gase der Gruppe b, die eine stetige 
Druckabnahme ergaben (H,, N, und HCl). Die hier interessierenden 
Daten für 4, und X, finden sich in der Tabelle 5. ®, bezeichnet darin 
den bei —80° kondensierbaren Volumanteil des insgesamt verschwun- 
denen Gasvolumens »,. 

Tabelle 5. 














(Gras r t vg e: 02) t; v; 
‚Nr. Glas v 3 ° 2..1009%, | —3.100%,| 3.1009 
bzw. Dampf | em3 | em3 cm3 © I v2 m I 
H 17 Duran 15'17 1659 616 (474 109'4 371 | 406 312 
Pie 4 19 ö 2476 2721 12'34 (989 1099 45'4 498 (399 
18. 16 Thürg. 1829 |18°57 334 1015 180 | 182 
Gas y N [X vg vg v9 to + r3 
Nr. Glas x -.100% | 2. *.100 0 
bzw. Dampf em3 cm3 em3 | ro BR ro me 
18  Duran | 646 | 285 (527) 2°42 441 163"2 
Na 21 = 659 | 1783 (4'30) | (247 278 1305 
Fig. 4 10 | Thürg. | 942 | 1'82 (6°35) | (3'63 19'3 113°6 
11 . 10'29 | 2'20 '6'06)  (3'86 21'4 117'8 


Oben wurde festgestellt, dass der Stromdurchgang eine anodische 
Zersetzung des Glases hervorruft, bei der sich Sauerstoff entwickelt. 
Die O,-Menge betrug im Mittel 75% der dem FAarAapayschen Gesetz 
entsprechenden. Die restlichen 25% können in der Anodenschicht 
des Glases teils als StO,(8:0,),+ 0, teils als SiO,(Si0,),-Radikale 
vorliegen. 

Zunächst die Wasserstoffversuche. Wenn eine 100 %ige O,-Ent- 
wicklung stattfindet, so bildet sich die äquivalente Menge Wasser- 
dampf, und der Gasdruck bleibt infolgedessen unverändert. Erst 
durch Ausfrieren des Wasserdampfes lässt sich die Menge des ent- 
wickelten Sauerstoffes messen. 

Der Ausdruck »,/v, 100% zeigt, dass die O,-Entwicklung nur 
18 bis 50% der theoretischen ausmacht. Darüber hinaus ist aber 
noch ein zweites H,-Volumen verschwunden, dessen Grösse sich aus 
der Differenz (v;—v,;) errechnen lässt. Diese H,-Menge muss in das 
Glas eingewandert sein. Es soll zunächst angenommen werden, dass 
H*-Ionen in dem Glas hinter den nach der Kathode laufenden Nat- 


Ionen herwandern. 

Wir können dabei auch — ohne in einen Widerspruch mit den 
Messdaten zu kommen — voraussetzen, dass primär ausschliesslich 
eine Einwanderung von H*-Ionen stattfindet und dass die Wasser- 
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dampfbildung durch einen partiellen Zerfall des ‚‚Wasserstoff-Ersatz- 
silikates“ in H,0+ 8Si0,(St:O,), verursacht wird. 

Ein Blick auf die »,/v, -100%-Werte zeigt dann, dass in den 
beiden ersten Versuchsreihen etwa 10% H, mehr verschwunden sind, 
als nach dem Farapavschen Gesetz zu erwarten ist. 

Sehr wahrscheinlich läuft bei diesen Versuchen neben den elek- 
trolytischen Vorgängen ein chemischer Prozess einher, der wohl im 
wesentlichen in einer Reaktion zwischen SiO, und aktivem Wasser- 
stoff besteht und als Zwischenprodukt S?i+ H,O-Dampf liefert. Ziehen 
wir diese „chemisch erzeugte‘ Wasserdampfmenge von dem Volumen 
v, ab, so erhalten wir die „elektrolytisch erzeugte‘ Wasserdampf- 
menge und die unter den Symbolen ®,;, bzw. v,/v, 100% einge- 
klammerten Zahlenwerte. 

Da ein Volumen ©, zwei Volumina H,0-Dampf liefert, so ist 
die elektrolytische O,-Entwicklung nur halb so gross wie bei den 
Gasen des vorigen Abschnittes; mit anderen Worten, das ‚Wasser- 
stoff-Ersatzsilikat‘‘ scheint eine grössere Stabilität zu besitzen als die 
StO;(St0,),-Radikale. 

Auch hier entwickelten sich beim starken Erhitzen aus der elek- 
trolytisch veränderten Schicht des Duranglases wesentlich weniger 
Gasblasen als aus der des Thüringer Glases. 

E. MAnecoLp und F.A.SCcHNEIDErR!) konnten bei ihren in 
Thüringer Glasgefässen ausgeführten Glimmlichtelektrolysen keine 
H,O-Bildung feststellen. Der gesamte Wasserstoff wanderte vielmehr 
— innerhalb der Messfehler — quantitativ in das Glas ein. Als Ver- 
suchstemperatur wurde durchschnittlich 300° angegeben. Nach 
unseren neueren Messungen ist diese Temperatur aber um 80° zu 
hoch (vgl. S. 406). Die tiefste der von uns eingehaltenen Tempera- 
turen (vgl. Tabelle 2 ausser Versuch 19a) lag demnach um 100° höher 
als bei den obigen Autoren. Wir glauben, dass mit abnehmender 
Temperatur die O,-Entwicklung bzw. der Zerfall des ‚‚Wasserstoff- 
Ersatzsilikates‘“ zurückgeht und dadurch die Beobachtungen von 
MANEGOLD und SCHNEIDER zu erklären sind. 

Wir wenden uns nun den Stickstoffversuchen zu. Es konnten 
zwar keine direkten Anzeichen für eine elektrolytische O,-Entwicklung 
beobachtet werden, und es liessen sich auch keine bei —80° konden- 
sierbaren Produkte nachweisen; aber trotzdem schliessen wir aus 


1) MANEGOLD, E. und SCHNEIDER, F. A., loc. cit. 
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Analogiegründen auch hier auf ein Freiwerden von Sauerstoff und 
nehmen — in grober Näherung — an, dass 75% der theoretischen 
Menge in Freiheit gesetzt wurden. 

Wenn der Sauerstoff zur Oxydation des Stickstoffes verbraucht 
wird, so kommt von allen Oxyden wohl nur NO (SP=-—153'6°) in 
Betracht. Die quantitative Bildung dieses Produktes würde den- 
selben Druckanstieg bewirkt haben, den der Sauerstoff auch ohne 
Eingehen dieser Reaktion hervorgerufen haben würde. In welchem 
Ausmass sich die Oxydation zu NO abspielt, ist demnach für unsere 
Zwecke belanglos. 

Wir beobachteten nun aber keinen Druckanstieg, sondern im 
Gegenteil eine beträchtliche Druckabnahme. Die O,-Entwicklung 
muss also durch irgendeinen Vorgang, der Stickstoff verbraucht, über- 
kompensiert werden. 

Wenn 75% Sauerstoff entwickelt wurden, so erhält man als 
Zahlenwert dieser Volumina die unter dem Symbol v, (Tabelle 5) ein- 
geklammerten Daten. Die insgesamt verschwundene N\,-Menge be- 
trägt dann (%+%,). Die unter dem Symbol ®, eingeklammerten 
Zahlen entsprechen diesem Ausdruck. 

Unter der Annahme, dass der Stickstoff als N ?*-Ion in das Glas 
einwandert, findet man für den Gültigkeitsgrad des FArADAYschen 
Gesetzes die unter 2 (%+ %,)/v, 100% eingetragenen Zahlenwerte. 

Beim Thütinger Glas ist die Übereinstimmung mit dem theore- 
tischen Wert (100%) befriedigend, beim Duranglas wird der letztere 
erheblich überschritten. Vielleicht gibt der Borgehalt des Duranglases 
Anlass zur Bildung von Bor-Stickstoff (BN), wodurch sich dann der 
stärkere N,-Verlust erklären liesse. Eine durch Flammen erregbare 
Luminiszenz-Erscheinung konnte aber nicht beobachtet werden. 

MANEGOLD und SCHNEIDER stellten bei ihren N,- bzw. He-Ver- 
suchen keine Änderung des Gasdruckes fest. Auch hier betrug die 
Versuchstemperatur höchstens 200°, während sie bei uns 160° bis 200° 
höher lag. 


Bemerkenswert ist bei den Stickstoffversuchen — im Gegensatz 
zu den Wasserstoffversuchen — das gleichartige Verhalten des Duran- 
und Thüringer Glases; denn in beiden Fällen zerfallen die Anoden- 
schichten der Gläser unter gleichstarker Blasenbildung schon bei der 
Temperatur des Bunsenbrenners. 

Der mit Chlorwasserstoff ausgeführte Versuch (Fig. 4) verhält 
sich in qualitativer Hinsicht wie die mit Wasserstoff vorgenommenen 
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Elektrolysen. Für eine quantitative Auswertung eignet er sich jedoch 
nicht, da die Druckänderungen zu stark durch chemische Reaktionen 
beeinflusst werden. 

Gruppe c. 

In noch stärkerem Masse zeigt sich dies beim Tetrachlorkohlen- 
stoff (Fig. 5). Hier bildet sich ein kompliziertes Gemisch von Reak- 
tionsprodukten, unter anderem auch Kristalle von €, C1, (Smp. = 160°). 
Die Anodenseite des Glases war von einem matten schwarzen Über- 
zug bedeckt. 


Auch die quantitative Auswertung der mit Ammoniak und 
Benzol ausgeführten Elektrolysen erscheint wenig aussichtsreich; denn 
beide Molekülarten dissoziieren weitgehend im Glimmlicht (Druck- 
anstieg). Ein Teil dieser Zersetzungsprodukte (H, und N,) wandert 
in das Glas ein, ein anderer Teil bildet im Falle des Benzols un- 
definierte Spalt- und Kondensationsprodukte (Druckabfall). 


E. Andere Erklärungen für das Verschwinden der Gase. 


a) „Clean-up‘-Effekt. Nach E. HıEDEMANN!) werden die Druckänderungen, 
die bei einer elektrodenlosen Ringentladung in mit Wasserstoff gefüllten Glas- 
gefässen auftreten, auf drei Ursachen zurückgeführt. 

Echte Oberflächenadsorption von H-Atomen, deren Bindung unter Rekombi- 
nation zu H,-Molekülen durch Erhitzen auf 300° gelöst werden kann. Im günstigsten 
Fall tritt Bildung einer monoatomaren Schicht ein. 

Okklusion und Diffusion von Wasserstoff in das Glas hinein. Diese Gasmengen 
werden durch Erhitzen bis auf die Erweichungstemperatur nicht wieder abgegeben, 
wohl aber bei Erzeugung einer Schwingungsentladung durch die Kolbenwand unter 
Verwendung von Aussenelektroden. Geringe Mengen werden auch durch eine Ring- 
entladung in Hg-Dampf wieder in Freiheit gesetzt. 

Bildung eines Gemisches flüchtiger Hydride (anomaler Clean-up), deren Haupt- 
bestandteil das Disilan Si, H, sein soll. Da das Gleichgewicht der Silanbildung in 
der Entladung ganz auf Seiten der Zersetzung liegt, so beobachtet man diese Reak- 
tionsprodukte nur bei Kühlung des Gefässes mit flüssiger Luft. 

Da die Versuche der vorliegenden Arbeit sich aber bei 300° bis 400° abspielten, 
so scheiden die erste und die letzte der eben erwähnten Ursachen zur Erklärung 
der von uns beobachteten Druckänderungen aus. Die Diffusionsverluste können 
jedoch für uns in Betracht kommen. 

b) Diffusion. Die Versuche von W.D. UrrY?) beweisen aber, dass die durch 
Diffusion bedingten Gasverluste um mehrere Zehnerpotenzen kleiner sind als die 
von uns beobachteten Beträge (H,). 


c) Elektrodenzerstäubung. Auch hierdurch kann eine Druckabnahme des 


!) HıEDEMANN, E., Ann. Physik (5) 8 (1931) 456. Z. physik. Chem. (A) 164 
(1933) 20. 2) Urry, W.D., .J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 3887. 
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Füllgases bewirkt werdent). Bei unseren Versuchen befand sich die Pt-Anode im 
Gasraum. Es wurde aber nie eine merkliche Zerstäubung wahrgenommen. Auch 
ist der von uns gemessene H,-Verlust um vier Zehnerpotenzen grösser als bei Zer- 
stäubungsversuchen. 

Schliesslich kommen wir zu den TayrLogschen Arbeiten, die für uns besonders 
interessant sind. 

d) J. TaytLor?) untersuchte das Verschwinden von Gasen in Glasgefässen bei 
elektrischen Entladungen. Die Versuchsanordnung bestand aus einem dünnwandigen 
Glaskolben mit eingeschmolzener Eisenanode und einem mit flüssiger Luft gekühlten 
Ausfriergefäss. Der Glaskolben tauchte in eine als Kathode dienende NaNO;- 
Schmelze. Zwischen dieser und der Eisenanode lag eine Gleichspannung von etwa 
500 Volt. In dem Glaskolben konnte eine elektrodenlose Ringentladung zur Er- 
zeugung von Ionen hervorgerufen werden. 

Wurde das Entladungsgefäss mit Wasserstoff gefüllt, so verschwand zu Ver- 
suchsbeginn pro Elektron 1 H,, im weiteren Verlauf 1 H. Bei Entladungen in 
Sauerstoff verschwand pro Elektron !/,;, O, manchmal auch mehr, manchmal nur 
!/, ©. Die Resultate variierten jedoch für beide Gase mit der Vorgeschichte des 
Glases. Im Falle des Stickstoffes verschwand pro Elektron !/; N oder !/; N. Beim 
Helium trat keine Veränderung des Gasdruckes ein. 

Die Druckänderungen, die ohne die Gleichspannung von 500 Volt bei H,- 
Füllung durch die Ringentladung allein hervorgerufen wurden (reiner Clean-up- 
Effekt bei 340°), waren völlig zu vernachlässigen gegenüber denen, die nach Ein- 
schaltung der Gleichspannung auftraten. 

Tayror stellte in diesem Falle ausserdem spektroskopisch die Bildung bei 
-190° kondensierbarer Produkte fest, und zwar lieferten die H,-Versuche H,O 
(+ €'O,) und die O,-Versuche (O0; (+ Hs). Die N,-Versuche wurden spektroskopisch 
nicht ausgewertet. 

Das Volumen des entstandenen Wasserdampfes war stets ebenso gross wie 
das des verschwundenen Wasserstoffes. 

Für die Bildung des Wassers macht TAyYLor zwei Ursachen verantwortlich. 
Wenn pro Elektron 1 H verschwindet, so wird dies auf den Zerfall der durch Elek- 
trolyse entstehenden SiO,-Radikale zurückgeführt: 

SiO2 7 — SiO; — SiOs+ 0 
0O+2H=H;0. 
TayLor nimmt ferner an, dass der Wasserstoff mit Peroxyden, die in der Glas- 
oberfläche enthalten sein sollen, nach der Gleichung reagiert: 
Peroxyd+ H,= Oxyd-+ H30. 
Durch Zusammenwirken der beiden Vorgänge könnte pro Elektron 1 H, verschwinden. 

Im Gegensatz zu unseren Ergebnissen stellte Tayror keine Einwanderung 
gasförmiger Ionen in das Glas fest; denn die gesamte verschwundene H,-Menge 
fand sich als Wasserdampf wieder. Wir können uns dies nur dadurch erklären, dass 
bei Taytor die Stabilitätsgrenze des „‚Wasserstoff-Ersatzsilicates‘‘ weit überschritten 


1) Swınton, G., Proc. Roy. Soc. London (A) 79 (1907) 134. Nature 75 (1907) 
550. Pont, R. W., Ber. dtsch. phys. Ges. 1907, 306. 2) TayYLor, J., Proc. Roy. 
Soc. London (A) 123 (1929) 252. 
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wurde; auffallend bleibt dann aber die Beobachtung, dass bei der Heliumfüllung 
kein Druckanstieg infolge Zerfalls der Silicatradikale in 2 SiQ,(Si0,),+ O, auftritt. 

Die bislang von uns gewonnenen Resultate lassen sich aus zwei 
Hauptvorgängen zusammensetzen. Der erste Vorgang besteht aus der 
Abwanderung der Na*-lonen aus der Anodenschicht des Glases und 
der Entladung ortsfest gebundener Silicationen zu metastabilen Silicat- 
radikalen. Mit wachsender Temperatur wächst der Bruchteil der in 
O0, und SiO, zerfallenden Radikale. Besteht die Möglichkeit, dass 
aus dem Anodenraum irgendwelche Ionen in das Glas eintreten und 
hinter den abwandernden Na*-Ionen herwandern können, so bilden 
sich nicht die obigen Silicatradikale, sondern die Ersatzsilicate, die 
entweder stabil oder auch metastabil sein können. Auch hier wird die 
Beständigkeit mit wachsender Temperatur kleiner, da die abnehmende 
Festigkeit des Glases den Zerfall nicht mehr aufhalten kann. 

Von den untersuchten Gasen wandern Stickstoff und Wasserstoff 
in das Duran- und Thüringer Glas ein. Die verschwundene H,-Menge 
entspricht dem FArAnDAYschen Gesetz oder überschreitet die theore- 
tische Menge um — 10%. Der Überschuss wird auf das Konto einer 
chemischen Reaktion zwischen aktivem Wasserstoff und SiO, bzw. 
B,0, gesetzt. 

Die hier zuerst beobachtete Einwanderung des Stickstoffes ist 
noch nicht in allen Einzelheiten aufgeklärt. Die bisherigen Messungen 
lassen sich am besten durch Einwanderung von X ?*-Ionen deuten. 


2. Das Verhalten der Metalle, 


Mit der in den Fig. 1 und 2 abgebildeten Apparatur (Duranglas) 
erfolgten zunächst Versuche mit Natrium, Kalium und Lithium. Zu 
diesem Zweck wurde ein bestimmtes Gewicht des Alkalimetalles in 
den ausgeheizten, ausgepumpten und schliesslich mit trockenem (O0, 
gefüllten Apparat eingeführt. Darauf wurde die Apparatur angeheizt 
und längere Zeit ausgepumpt, um die sich im Anodenraum immer 
wieder entwickelnden Gase zu entfernen. 

Die wichtigsten Versuchsdaten sind für Natrium und Kalium in 
der Tabelle 6a zusammengestellt. Die Spalten dieser Tabelle enthalten: 


Spalte 1: Versuchsnummer. 

2: Glassorte. 

3: Elektrolysierte Glasoberfläche F (cm?). 

4: Glasdicke d (cm). 

5: Na- bzw. K-Gehalt des elektrolysierten Glasvolumens g, (g). 
2 6: Eingefüllte Metallmenge 93 (g). 
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Spalte 7: 
t (min). 

Spalte 8: Strommenge ( 
(Coulomb). 

Spalte 9: Temperatur am 
Anfang und Ende des 
Versuches t° (°C). 


Versuchsdauer 


Spalte 10: Spannung über 
der Versuchsstrecke 
(Glas und Dampf) am 
Anfang und Ende des 
Versuches E (Volt). 

Spalte 11: Stromstärke am 
Anfang und Ende des 
Versuches J (Amp.). 

Spalte 12: Der Strom- 
menge äquivalente Na- 
bzw. K-Menge 9; (g). 

Spalte 13: Im Kathoden- 
raum abgeschiedene und 
durch Titration be- 
stimmte Na- bzw. K- 
Menge 9, (g). 

Spalte 14: Im Anoden- 
raum nach der Elektro- 
Iyse noch vorhandene 
Metallmenge 1, (g). 

Spalte 15: 93/91 100% 
Alkali- Auswanderungs- 
grad des Glases, wenn 
sich alle Na"- bzw. K "- 
Ionen des Glasvolumens 
am Elektrizitätstrans- 
port beteiligen. 

Spalte 16: 93/93 : 100% 

Gültigkeitsgrad des 
FAarRADAYschen Gesetzes 
für die kathodische Aus- 
wanderung des Alkali- 
metalles. 

Spalte 17: (@s 
- 100 % 


93) 95 
Gültigkeits- 


grad des FARADAYschen 
Gesetzes für die anodi- 
sche Einwanderung des 
Alkalimetalles. 
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Die Elektrolysen 22 und 24 setzten sich aus mehreren Einzel- 
elektrolysen zusammen, zwischen denen die Apparatur auf Zimmer- 
temperatur abgekühlt wurde. 

Entsprechende mit Lithiumdampf ausgeführte Versuche schlugen 
fehl, da das Glas schon nach etwa 1 Stunde von der Metallschmelze 
durchfressen wurde. 

Alle Alkalidämpfe bewirken bekanntlich eine Korrosion des 
Glases, die sich rein äusserlich durch starke Verfärbungen (gelbbraun 
bis schwarz) kundgibt. Besonders zeigten sich diese Verfärbungen 
bei den Elektrolyseversuchen an der Innenwand des Anodenraumes. 
Beim Öffnen dieses Gefässes konnte man oft den typischen Geruch 
der Silane bzw. Borane wahrnehmen. Offenbar hatte eine Reduktion 
des SiO, zu Si und eine Silieidbildung mit dem Alkalimetall statt- 
gefunden. 

Zur Feststellung der aus dem Anodenraum verschwundenen 
Alkalimenge musste man das Glas wochenlang auslaugen; selbst 
danach reagierte das Spülwasser immer noch etwas alkalisch. 

Um die Korrosion des Glases herabzusetzen, wurde eine andere 
Apparatur gebaut, die sich nur dadurch von der vorher benutzten 
unterschied, dass zwei Heizöfen Verwendung 
fanden. Der erste diente — wie früher die 
Heizspirale — zur Erhitzung des der Elektro- 
Iyse unterworfenen Glases, der zweite zur 
Erhitzung des Metalles. 

Gleichzeitig sollte diese Anordnung zur 
Herstellung von Photozellen benutzt werden. 

Einen Überblick über die neue Appa- 
ratur gibt die Fig. 7. 


Die der Fig.7 beigefügten Zahlen haben folgende 





Bedeutung: 
Innerer Teil (Glimmraum): 1= als Anode dienen- 








der Eisenstab, der im oberen Teil von einem Glas- 
röhrchen umgeben war. 2—= Glasrohr, dessen unterer 
Teil (3) die Metallschmelze aufnahm und dessen 











oberer Teil an der Aussenseite mit einem Pt-Spiegel 
(4) bedeckt war. 5= Zuführungsdraht zum Pt-Spiegel 
(Kathode). 6= Zuleitung zur Pumpe. 7= Hg-Mano- 





meter für den Innenraum. 

Äusserer Teil (Auffanggefäss für das abgeschie- 
dene Metall): 8—= Zuleitung zur Pumpe. 9 Photo- 
zellen. 10, 11— elektrische Öfen. Fig.7. Massstab 1:10. 
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Die Temperaturmessungen wurden mit Thermometer und Thermo- 
element ausgeführt. 

Die Anordnung der Apparatur ermöglichte es, den oberen Teil 
(Elektrolysierraum) mit dem Ofen (10) und den unteren Teil (Ver- 
dampfungsraum) mit dem Ofen (11) auf verschiedene Temperaturen 
zu erhitzen, wie es die Elektrolyse und der Metalldampfdruck er- 
forderten. 

In dieser Apparatur wurden Elektrolysen mit Natrium- und 
Kaliumdampf ausgeführt. Die Versuchsdaten sind in der Tabelle 6b 
zusammengestellt. Die Elektrolysen zerfielen wieder in mehrere 
Einzelelektrolysen, zwischen denen die Apparatur auf etwa 200° ab- 
gekühlt wurde. Als Spannungsquelle für den Elektrolysekreis wurde 
hier die Netzspannung von 440 Volt benutzt. 

Im Anoden- und selbst im Kathodenraum wurden nach der 
Natriumelektrolyse zunächst 8°0 bzw. 44% Natrium zu wenig ge- 
funden. Durch 35 bzw. 22tägiges Auslaugen liess sich ein grosser Teil 
des fehlenden Metalles zurückgewinnen. 

Bei den Kaliumelektrolysen kam das nur Kalium enthaltende 
Glas ‚‚T 3804‘ (vgl. S. 403) zur Verwiiı lung. Der Verdampfungsraum 
für das Kalium wurde auf einer tieferen Temperatur gehalten als der 
elektrolysierte Rohrteil. 

Die mit Cadmium- bzw. Quecksilberdampf ausgeführten Versuche 
sind qualitativer Natur. Wir verzichten deshalb auf eine ausführliche 
Beschreibung, zumal wir auch nicht sicher entscheiden können, ob 
die betreffenden Kationen in das Glas hineinelektrolysiert werden oder 
nicht. 

Beim Rückblick auf die mit Alkalidämpfen gewonnenen Ergeb- 
nisse treten vier Resultate in den Vordergrund. 

A. Der Gültigkeitsgrad des FAarAapayschen Gesetzes erreichte 
innerhalb der Versuchsfehler für die kathodische Auswanderung und 
auch für die anodische Einwanderung des betreffenden Alkalimetalles 
den theoretischen Wert von 100%. Die genaue Ermittlung des anodisch 
abgewanderten Alkalimetalles ist allerdings mit grossen Schwierig- 
keiten verbunden. 

B. In einem Fall (Versuch 25) war die Lebensdauer des Anoden- 
gefässes so gross, dass nicht nur das gesamte Natrium des elektroly- 
sierten Glasvolumens herauselektrolysiert und aus dem Natriumdampf 
des Anodenraumes ersetzt werden konnte, sondern darüber hinaus 
wurden noch 78% der vorher genannten Natriummenge aus dem 
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Anodenraum in den Kathodenraum ohne Zerstötung des Glases trans- 
portiert. Für diesen Anteil wirkte also das Duranglas wie ein Dia- 
phragma, das für die Na*-Ionen glatt durchlässig ist. Die hindurch- 
geschickte Elektrizitätsmenge besitzt die hier bislang unerreichte Höhe 
von 11658 Coulomb; ein Wert, der etwa 20mal grösser ist als der 
bei den H,-Elektrolysen von MANEGOLD und SCHNEIDER erreichte 
Maximalbetrag. 

C. Schliesslich ist noch zu beachten, dass diese Versuche mit nur 
100 bis 440 Volt (Stadtnetz) ausgeführt wurden, während unter sonst 
gleichen Bedingungen bei allen früheren Gasversuchen die Hoch- 
spannung einer Stabili-Volt-Anlage (bis 3000 Volt) notwendig war. 
Trotzdem sind die jetzt erhaltenen Stromstärken etwa 25 bis 50mal 
grösser. 

D. Die Widerstandsänderungen des Na- bzw. K-Glases waren 
während der Na- bzw. K-Dampfelektrolysen recht unbedeutend, ver- 
glichen mit den früheren Gaselektrolysen. Anodenschichten liessen 
sich nicht feststellen. Verwendet man aber bei den AÄ-Dampfelektro- 
Iysen das natriumhaltige Duranglas (vgl. Ver-uch 24), so steigt der 
Widerstand (W’) der Glasstrecke während der Elektrolyse beträcht- 
lich an, ohne jedoch die Grösse zu erreichen, die bei den Versuchen 
mit He, H, bzw. N, gemessen wurde. 

Die elektrolytische Substitution der Na*-Ionen durch die‘ des 
Kaliums ruft starke Spannungen im Innern des Glases hervor; die 
sich dadurch verraten, dass das Glas — oft ohne äusseren Anlass — 
in zahllose kleine Splitter zerspringt. Die Einwanderungszone des 
Kaliums im Duranglas ist deutlich erkennbar; ein genaues Ausmessen 
war wegen der Zersplitterung des Glases schlecht möglich. 


3. Die Herstellung von Photozellen '). 

Bei Verwendung der in den Fig. 1 und 2 abgebildeten Apparatur wurde durch 
Kühlen eines schmalen Pt-Streifens (13) mit Zuleitungsdraht (14) bei ständigem 
Auspumpen des Kathodenraumes (12) erreicht, dass sich der grösste Teil des aus 
dem Kathodenbelag (6) heraustretenden Natriums auf der gekühlten Pt-Fläche 
niederschlug. Zur Bestimmung der Photowirkung des Natriums wurde der Belag 


1) Es erübrigt sich, auf die bereits seit längerem bekannten und auch in der 
Technik verwerteten glaselektrolytischen Methoden zur Herstellung von Natrium- 


und Kaliumphotozellen und Glimmlampen einzugehen. Es seien hier nur einige 
diesbezügliche Literaturstellen genannt: BurT, R. C., Philos. Mag. (6) 49 (1925) 1168. 
MARTOoN, L. und Rostäs, E., Z. techn. Physik 10 (1929) 52. Ser£vvr, P., Physik. Z. 
30 (1929) 933. Sewic, R.,Z. Physik 76 (1932) 91. ForRö, M. und Parar, E.,Z. techn. 
Physik 12 (1931) 256. Newman, F.H., Philos. Mag. (7) 16 (1933) 1109. 
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seitlich durch das Schutzgefäss (12) hindurch belichtet. Der Zuleitungsdraht (14) 
wurde mit der‘ Kathode, der gegenüberliegende Pt-Belag (6) mit der Anode einer 
Spannungsquelle verbunden. Die Messung des Photostromes selbst erfolgte ent- 
weder direkt mit einem Spiegelgalvanometer oder nach einer Elektrometermethode. 

Die rein qualitativ betriebenen Bestimmungen des Photostromes lieferten 
folgende Daten: 


Lichtquelle gasgefüllte PıntscH-Metalldrahtlampe (75 Watt). 
Kathodenfläche 10 cm?. 

Natriummenge 001g. 

Gasdruck <10”3 mm. 


Stromstärke pro Lux J=048 -10-10 A, 
Stromstärke pro Lumen J=048 -10°7 A. 


Es wurden fernerhin Stromspannungskurven und Stromgasdruckkurven (Hs 
und N,) aufgenommen, deren Verlauf dem in der Literatur angegebenen entsprach. 

Die in der Fig. 7 dargestellte Apparatur, bei deren Bau von vornherein die 
Herstellung von Photozellen berücksichtigt wurde, besass als seitliche Ansätze (9) 
fertig ausgeführte ‚leere‘ Photozellen. Es gelang verhältnismässig leicht, durch 
sorgfältiges Einhüllen und gleichmässiges Erhitzen aller übrigen Teile des Kathoden- 
raumes auf etwa 400° bis 500° das Natrium bzw. Kalium in den leeren Photozellen 
zur Abscheidung zu bringen und diese dann an den verjüngten Stellen abzuschmelzen. 

Die Empfindlichkeit dieser Zellen betrug ebenfalls etwa 0°5 10-10 A/Lux. 

Für die Anfertigung guter Photozellen ist es aber sicher nicht sehr vorteilhaft, 
den als Kathode wirkenden Pt-Spiegel aus der Westuaverschen Platinlösung 
herzustellen, weil derartige Spiegel immer geringe Gasmengen abgeben. Durch 
Verdampfung gewonnene Metallspiegel werden zweifellos bessere Resultate liefern. 

Die Reinheit des Alkalispiegels hängt im übrigen wesentlich davon ab, ob das 
elektrolysierte Glas unter anderem ausschliesslich Na*- oder K"-Ionen enthält. 
Sind geringe K-Mengen in einem Na-Glas enthalten, so ist zwar in dem kathodisch 
auswandernden Alkali spektroskopisch kaum Kalium nachzuweisen; aber vielleicht 
ist doch noch soviel von ihm vorhanden, dass man bezüglich der Photowirkung 
nicht von einer reinen Na-Photozelle sprechen kann. 

Die Herstellung von Rubidium- oder Caesiumgläsern bereitet technisch keine 
Schwierigkeiten. Aus finanziellen Gründen haben wir aber vorläufig von Rb- bzw. 
Ü’s-Dampfelektrolysen Abstand nehmen müssen. 


Die vorliegende Arbeit wurde unter dem Protektorat von Herrn 
Prof. Dr. M. ReıcH und unter der Anleitung von Herrn Privatdozent 


Dr. E. ManesoLp im Allgem. Chem. Univers.-Labor. Göttingen 
ausgeführt. 


Göttingen, Allgemeines chemisches Universitätslaboratorium. 
4. Februar 1935. 
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Untersuchungen an Wasserstoffelektroden. 
Von 
M. Volmer und H. Wick, 
(Mit 18 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 6. 2. 35.) 


Es wurden Messungen über den Verlauf der Wasserstoffabscheidung und -auf- 
lösung an Pt-, Ir- und Au-Elektroden in besonders sorgfältig gereinigtem Elektro- 
Iyten ausgeführt. Die in nächster Nähe des Gleichgewichtspotentials gefundenen 
Stromspannungskurven sind in Übereinstimmung mit der Entladungstheorie der 
Überspannung linear. Der weitere Verlauf der anodischen Kurven zeigt aber Ab- 
weichungen vom einfachen logarithmischen Verlauf. Diese wurden im Zusammen- 
hang mit der Änderung der Aktivität der Elektroden und deren Abhängigkeit von 


verschiedenen Faktoren untersucht und diskutiert. Dabei erwies es sich als not-: 


wendig Vergiftung der Elektrodenoberfläche zu berücksichtigen und den Einfluss 
kleiner Giftmengen, — als Beispiel wurde As; 0, gewählt, — auf die Kinetik der 
Wasserstoffauflösung und -abscheidung zu untersuchen. Der Einfluss ist ein drei- 
facher. Es wird die Aktivierungsschwelle der Entladung erhöht und ausserdem in 
der Doppelschicht verschoben. Eine Verzögerung der Rekombinationsgeschwindig- 
keit der Wasserstoffatome konnte nicht einwandfrei nachgewiesen werden, ist aber 
im Verein mit Beobachtungen von ATEN und Mitarbeitern wahrscheinlich. 


1. Zur Theorie der Wasserstoffüberspannung. 


In einer Notiz zur Theorie der Wasserstoffüberspannung von 
VOLMER und ERDEY-GRÜZ!) hat HoEKSTRA?) u.a. behauptet, dass 
die für kleine Polarisation geltende Gleichung 

I=Key+(a+B) pr a) 
mit der Erfahrung im Widerspruch sei, da ein solcher nicht asym- 
ptotischer Anfang der Stromdichtepotentialkurve nur bei der Queck- 
silbertropfelektrode gefunden worden sei, wo er sich aber aus der 
kapazitiven Aufladung ableitet. 

Die Berechtigung jener Behauptung kann experimentell nur an 
Elektroden nachgeprüft werden, an denen die Beobachtung der 
Wasserstoffüberspannung in der Nähe des Gleichgewichtspotentials 
möglich ist. Hierfür sind Elektroden mit kleiner Überspannung allein 
geeignet, da an allen anderen die diesen Potentialen entsprechenden 
Stromdichten viel zu klein sind, so dass eine störungsfreie Messung 


I) VOLMER und ERDEY-GRUZ, Z. physik. Chem. (A) 150 (1930) 203. 
®2) HorksTRA, Z. physik. Chem. (A) 166 (1933) 77. 
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nicht möglich ist. Für blankes Platin wurde im Widerspruch zur 
obigen Behauptung der lineare Verlauf der kathodischen Wasserstoff- 
überspannung im Gebiet kleiner Stromdichten (10°? bis 10°% A/cm?) 
bereits von ARMSTRONG und BUTLER!) nachgewiesen. Der Nachweis 
des geradlinigen Verlaufs durch das Ruhepotential hindurch im Sinne 
der Theorie steht bisher noch aus. 

Die bisher gemessenen Kurven der anodischen Wasserstoffauf- 
lösung?) an blankem Platin zeigen durchweg einen der Konzentra- 
tionspolarisation ähnlichen Verlauf; die gefundenen Stromdichtewerte 
sind aber kleiner als die für einen reinen Diffusionsvorgang berechneten. 
Eine Untersuchung von THALINGER und VOLMER?) ergab, dass der 
Vorgang H,x” 2H* durch Sauerstoff vergiftet wird. Nun ist bekannt, 
dass man auch bei Verwendung reinen Wasserstoffes an blanken Platin- 
elektroden, wenn sie nicht extrem gross sind, ein positiveres Potential 
als das einer reversiblen Wasserstoffelektrode erhält. Die Studien 
von ATEN und Mitarbeitern®), über den Einfluss von kleinen Gift- 
mengen wie 43,0, und HgCl, und von Sauerstoff auf das Wasser- 
stoffpotential ergaben das interessante Resultat, dass auch in Elektro- 
Iyten aus analysenreinen Alkalien und Säuren genügend Gifte 
unbekannter Zusammensetzung vorhanden sind, um blanke Platin- 
elektroden mässiger Grösse zu vergiften. Bringt man den Elektrolyten 
wiederholt mit grossen frisch platinierten Elektroden in Berührung, 
so zeigen auch blanke Platinelektroden in Wasserstoffatmosphäre das 
reversible Wasserstoffpotential. In so entgifteten Lösungen reagieren 
blanke Elektroden viel weniger auf Spuren von Sauerstoff. Es war 
daher zu erwarten, dass man bei genügender Reinheit des Elektro- 
Iyten und des Wasserstoffes einen ungestörteren Verlauf der elektro- 
Iytischen Oxydation des Wasserstoffes findet. 

Da Wasserstoff in wässerigen Lösungen nur sehr wenig löslich 
ist (etwa 0°0009 bis 0°0008 mol.), ist das Gebiet, in dem man mit 
einiger Sicherheit günstigsten Falls — wenn nämlich nicht schon vor- 
her die von THALINGER und VOLMER und in letzter Zeit von BUTLER 
und ARMSTRONG ?) beschriebenen Passivitätserscheinungen auftreten — 


!) BUTLER, Trans. Faraday Soc. 28 (1932) 379. 2) SacKur, Z. physik. Chem. 
54 (1906) 647. THALINGER und VOLMER, Z. physik. Chem. (A) 150 (1930) 401. 
HAMmMET, J. Amer. chem. Soc. 46 (1924) 7. 3) ATEN, BRUIN und DE LANGE, 
Rec. Trav. chim. Pays-Bas 46 (1927) 417. ATEN und ZIEREN, M., Rec. Trav. 
chim. Pays-Bas 48 (1929) 944. Trans. Amer. electrochem. Soc. 58 (1930) 133. 
4) BUTLER und ARMSTRONG, Nature 129 (1932) 613. 
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anodische Messungen ausführen kann, maximal durch die Grenz- 
stromdichte der Wasserstoffdiffusion begrenzt. Versuche, diese durch 
Verwendung einer rotierenden Elektrode heraufzusetzen, scheiterten 
daran, dass für solche kleinen Elektroden auch in vorbehandelten 
Elektrolyten noch genügend Giftmengen auf die Elektrode gelangen 
können, und der Sauerstoff nicht ausreichend ausgeschlossen wird. 
Um das letztere zu erreichen, wurde deshalb von einer Rührvorrichtung 
abgesehen, und das Untersuchungsgefäss völlig aus Glas hergestellt, 
in das die Elektroden fest eingeschmolzen waren. Der Elektrolyt, 
!/\o norm. H,SO,, wurde aus Schwefelsäure ‚‚Kahlbaum‘‘ zur Analyse 
und Leitfähigkeitswasser hergestellt und ständig von sorgfältig ge- 
reinigtem Wasserstoff durchspült. 

Die Grenzstromdichte an platinierten Elektroden betrug bei dieser 
Anordnung 810” bis 2 -10°3 A/cm?. Da die Diffusionserscheinungen 
von der geometrischen, die Doppelschichtpolarisation aber von der 
wirklichen Oberfläche abhängig sind, und die letztere meist das Mehr- 
fache der ersteren beträgt, lag die obere Grenze, bis zu der einiger- 
massen sichere Messungen gemacht werden konnten, etwa bei der 
Stromdichte von 3 bis 510°? A/em?. In der Zelle befanden sich drei 
Elektroden von je 4cm? Grösse, zwei platinierte Platinbleche als 
Gegen- und Vergleichselektrode und die Untersuchungselektrode, die 
aus dem reinsten käuflichen Platin, Iridium oder Gold bestand. An 
die Versuchselektrode war die Spitze eines mit einem Hahn ver- 
schlossenen Hebers gedrückt, der zu einer gesättigten Kalomelektrode 
führte. Da kleine Potentialdifferenzen sich genauer bestimmen lassen, 
wurde in der Nähe des Ruhepotentials gegen die Platinvergleichs- 
elektrode, bei höheren Stromdichten zur Vermeidung eines OHumschen 
Spannungsabfalls gegen die Kalomelelektrode gemessen. Die Potential- 
messung erfolgte meist mit einem Einfadenelektrometer, wenn be- 
sonders rasche Kurvenaufnahme gewünscht wurde, mit Hilfe eines 
Verstärkergerätes. Polarisationskapazitätsmessungen erfolgten mit 
der von ERDEY-GRÜZ und KRoMREY!) beschriebenen Oszillographen- 
anordnung. 

Es ist bekannt, dass sich die Aktivität von Elektroden aus Edel- 
metallen durch kräftige anodische Behandlung oder durch galvanische 
Abscheidung in weiten Grenzen variieren lässt, und an solchen Elek- 
troden wurden von HAMmmET?) anodische und kathodische Wasser- 

1) ERDEY-GRÜZ und KRoMREY, Z. physik. Chem. (A) 157 (1931) 213. 

2) HAmMET, loc. eit. 
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stoffkurven aufgenommen. Für die Durchführung dieser Unter- 
suchung erscheinen Elektroden mässiger Aktivität am geeignetsten, 
wenn es gelingt, an ihnen das Wasserstoffpotential zu erhalten. Ein- 
mal sollte dann die Konzentrationspolarisation des H, weniger 
Schwierigkeiten bereiten. Ausserdem gilt der Grundgedanke der 
neuen Theorie nicht absolut. Wird aus irgendeinem Grunde die 
Potentialschwelle der Entladung sehr niedrig, so können jetzt auch 
noch andere Vorgänge von Einfluss auf die Geschwindigkeit werden. 
Dahin gehört neben dem Diffusionsvorgang wahrscheinlich der Vor- 
gang H, x” 2H. 

Der Elektrolyt wurde vor Beginn der Messungen wiederholt mit 
grossen frisch platinierten Elektroden in Wasserstoffatmosphäre be- 
handelt. Zur Säuberung der Oberflächen wurden diese nach Behand- 
lung mit Chromschwefelsäure ein- bis zweimal kurze Zeit mit warmem 
Königswasser vor dem Einsetzen in die Zelle abgeätzt. Durch diese 
strömte dann vor Beginn der Messung 15 bis 20 Stunden Wasserstoff. 

Platin, Gold und Iridium zeigten nach dieser Vorbehandlung 
innerhalb der Messfehler des Elektrometers (+02 mV) das reversible 
Wasserstoffpotential. Fig. 1 gibt einige Kurven wieder, wie sie an 
den drei Metallen für die Wasserstoffauflösung und -abscheidung er- 
halten wurden. Sie zeigen zunächst qualitativ den Verlauf von Über- 
spannungskurven, den linearen Verlauf in der Nähe des Ruhepotentials 
(vgl. Fig. 3a) und die Abweichung in der Richtung der /-Achse bei 
höheren Polarisationen. Die höhere Aktivität des /r rührt wahr- 
scheinlich daher, dass das spröde Metall beim Walzen eine viel zer- 
klüftetere Oberfläche erhält als das Pt. Ein relatives Mass für die 
Oberfläche ist die Polarisationskapazität. Sie betrug je nach Alter 
der Elektrode beim /r 50 bis 65 mF/cm?, beim Pt 15 bis 20 mF/em? 
und beim Au 25 bis 35 mF/cm?. Da der bisherige Bezugswert von 
BowDEn und RiDEAL!) von 6 mF/cem? für eine ebene Hg-Oberfläche 
nach den Untersuchungen von FRUMKIN?) unsicher ist, wurde darauf 
verzichtet, die Stromdichte auf diese Kapazitätsmessungen zu be- 
ziehen. Ausserdem erwies es sich als unmöglich, die an den einzelnen 
Elektroden beobachteten Schwankungen der Aktivität auf eine 
Änderung der Oberflächengrösse zurückzuführen. Die Grösse der 
Polarisation an den einzelnen Elektroden ist beträchtlichen Schwan- 


!) BowpEn und RıpEar, Proc. Roy. Soc. London (A) 120 (1928) 59. 
?2) PROSKURNIN und FRUMKIN, Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 110. 
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kungen unterworfen; sie hängt ab vom Alter der Elektrode, der Art, 
Dauer und Zahl der Vorbehandlungen mit Königswasser, der elektro- 
Ivtischen Vorbehandlung und dem Reinheitsgrad des Elektrolyten. 
Sie ist wohl in erster Linie durch Zahl und Beschaffenheit der wirk- 
samen Aktivstellen bestimmt und deren Vermehrung übertrifft bei 


.. / 
| Amp : 10 Jr 
11000 | 
/ 
/ / Au, 
50 / 2 


| FA / 
# z 
ER 
-u +7 +0 7 (mV, 
ea wi 7 
/ / 
4 
Mr 
I / 1.500 
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Fig. 1. Wasserstoffabscheidung und -auflösung an einer Iridium-, Platin- und Gold- 
elektrode bei 20°C. 


einer geringfügigen Oberflächenvergrösserung in ihrer Wirkung die 
des reinen Flächenzuwachses bei weitem. Im halblogarithmischen 
Masstab aufgetragen, zeigen die anodischen Wasserstoffkurven (Fig. 2a) 
eine ähnliche Abweichung vom logarithmischen Verlauf wie bei der 
Halogenionisation (siehe die nächste Arbeit), so dass die Vermutung 
naheliegt, dass die Abweichung die gleiche Ursache hat. Dass diese 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 172, Heit 6. 29 
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ürscheinung auch hier nicht allein mit Konzentrationspolarisation zu 
erklären ist, zeigt der Vergleich der Abweichungen von der aus den 
untersten Messpunkten konstruierten geradlinigen log /— E-Kurve mit 
der unter den gleichen Bedingungen gemessenen anodischen Polarisation 
einer platinierten Pt-Elektrode, welche in erster Linie von der Diffusions- 
geschwindigkeit des im Elektrolyten gelösten Wasserstoffes abhängig 
sein dürfte (Fig.2b). Schlüsse aus dem Verlauf der anodischen Kurven 
auf den b-Wert und damit den Faktor f zu ziehen, erscheint proble- 
matisch. Dies ist erst von einer Überspannung von etwa 50 bis 60 mV 


‘ pt Diat. 
Amp 10 ; 


700 








mV 








+50 
a b 
Fir. 2. (a) Wasserstoffauflösung an einer Iridium-, Platin- und Goldelektrode 
(halblog. Massstab). (b) Abweichung vom rein logarithmischen Verlauf im Vergleich 
zur anodischen Polarisation einer platinierten Platinelektrode. 


an möglich und bei etwas höheren Überspannungen machen sich be- 
reits Aktivierungseffekte, wie sie bereits von SAcKuUr!) beschrieben 
wurden, bemerkbar. Diese Erscheinungen seien kurz in einem Bei- 
spiel des Goldes erläutert, wo sie besonders krass in Erscheinung 
traten. Fig. 3a zeigt den Kurvenverlauf in nächster Nähe des Gleich- 
gewichtspotentials, die Kurven sind bis zu Polarisationen von +10mV 
völlig linear. Verfolgt man die Messung anodisch bis zu etwas höheren 
Überspannungen (Fig. 3b), so beobachtet man bei fallender Strom- 
dichte etwas geringere Polarisationen; diese Erscheinung tritt um so 


1) SACKUR, loc. cit. 
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deutlicher hervor, je stärker anodisch man polarisiert (Fig. 3e und d). 
Diese Aktivitätssteigerung erstreckt sich auf den anodischen und 
kathodischen Vorgang. Sie wird offenbar durch eine Veränderung der 
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Fig. 3. Wasserstoffauflösung und -abscheidung an einer Goldelektrode bei ver- 
schieden starker anodischer Polarisation. Messung (x) mit steigender und ()) mit 
fallender Stromdichte. 


Oberflächenbeschaffenheit, nicht aber der Oberflächengrösse der Elek- 


trode verursacht. Das beweisen folgende Messungsergebnisse über die 
Abhängigkeit der Aktivität einer Goldelektrode von der anodischen 
Vorbehandlung (Tabelle 1). 
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Tabelle 1. 








Anodische Vorbehandlung Überspannung Polarisations- 
Scheinbare Anodische bei 6°3. 10°" Ajom? kapazität 
Zeitdauer Stromdichte | Polarisation Zeit kath. | anod. Zei F/em? 
A/cm? mV m mV | mV ua ER 
| 243] 
ar e- 118 —108 +114 | 103 2445 
246 | 
110125  5-10% 67—71 125 | — 97 +100 45 
238) 
149 158 10 150-170 15% — 48 + 49 | 15% 2395 
211] 
1607 + 77 
246) 
1697 —167 43-105 244 & 10 169% | — 18: + 17 16% 239 
232 
17% + 27 


LU 


Als Mass für sie diente die Messung der anodischen und kathodischen 
Polarisation bei einer kleinen Stromdichte (53 -10°* A/em?). Gleich- 
zeitig wurde die Oberfläche durch Polarisationskapazitätsmessungen 
bestimmt. Während also die Aktivität um mehr als das Fünffache 
zunimmt, nimmt die Grösse der Oberfläche entsprechend dem lang- 
samen Älterungsprozess sogar etwas ab. Diese Aktivierungseffekte 
wurden durch verhältnismässig schwache anodische Polarisation (bis 
-0'4V) erzielt. Viel stärkere Wirkungen — zum Teil Aktivitätssteige- 
rungen um das Hundertfache!) — erhält man, wenn das Potential bis in 
die Nähe der Sauerstoffentwicklung gesteigert wird. BAARS?) versucht 
sie damit zu erklären, dass sich während des Stehens in Wasserstoff- 
atmosphäre oder der kathodischen Behandlung immer mehr Bezirke 
der Oberfläche mit Wasserstoff sättigen und dadurch für die Wasser- 
stoffabscheidung vergiftet werden. Bei anodischer Behandlung wird 
dieser Wasserstoff wieder entfernt. Diese Deutung dürfte sich kaum 
aufrecht erhalten lassen, denn die kathodisch vergifteten Stellen 
sollten für die Wasserstoffauflösung gerade Aktivstellen sein, d.h. die 
anodische Aktivität nach anodischer Behandlung kleiner werden. Die 
wahrscheinlichste Erklärung ist, dass auch in so sorgfältig gereinigten 
Lösungen ein Teil der aktiven Stellen der Elektrode durch irgend- 


welche Verunreinigungen des Elektrolyten — man könnte an Spuren 
von Cu oder As denken — vergiftet ist, und dass dieses Gift bei 


anodischer Behandlung allmählich in Lösung geht. 


1) Vgl. Bowpen, Proc. Roy. Soc. London (A) 125 (1929) 446. HammET, loc. eit. 
2) Baars, S.-B. Ges. Beförd. Naturwiss. Marburg 63 (1928) 213. 
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Bei stärkerer anodischer Behandlung tritt neben diese Regene- 


rierung von Aktivstellen noch eine Neubildung von solchen. BOowDEN!) 
führt diese Aktivierung auf eine Auflockerung der obersten Metall- 
atomschichten durch die bei der Sauerstoffentwicklung gebildete 
Sauerstoffadsorptions- bzw. Oxydschicht zurück. Diese wird beim 
Stehen in Wasserstoffatmosphäre reduziert, die Oberfläche kehrt erst 
allmählich in den normalen Zustand zurück. 

Der beschriebene Aktivierungseffekt überschneidet sich bei der 
anodischen Polarisation mit einem zweiten, der das Potential im um- 
gekehrten Sinne beeinflusst. So be- 
obachtet man mit steigenden Strom- 
dichten immer ausgeprägter nach 
Stromschluss zunächst ein langsames 
Absinken der Polarisation, dem nach ——n 
einiger Zeit ein allmählicher Anstieg 
folgt. Der Effekt betrug in dem Ge- 
biet, auf das sich die anodischen Mes- 
sungen beschränken (bis etwa 1 bis 
2-10”? A /cm?) maximal wenige mV. 
Der anodische Kurvenverlauf ist 


deutlich von der Intensität der Elek- N Nut, 


trolytbewegung in der Nähe der 


 \ 


Elektrode abhängig. Diese erfolgte 





durch den die Lösung durchperlen- 
den Wasserstoff. Beim Abschalten REN 
des Wasserstoffstromes wurden bei <einer Iridiumwasserstoffelektrode bei 
gleichen Stromdichten höhere Polari- anodischer Polarisation. 
sationen gemessen. Der Wasserstoff- 

fluss war infolge der grossen Zahl der vorgeschalteten Waschflaschen 
nicht regelmässig. Mit wachsender Stromdichte beobachtet man ein 
immer stärkeres Schwanken des Potentials im Takte der H,-Blasen. 
Fig. 4 zeigt diese Potentialschwankungen am Iridium photographisch 
registriert. Fig. 4a wurde bei einer scheinbaren Stromdichte von 
2'5-10°* A/em? und Fig. 4b von 5:10”? A/cm? aufgenommen. Der 
Wasserstoff strömte stossweise; für zehn Stösse wurden 35 bis 37 Se- 
kunden gemessen, was gut mit der Periode der Schwankungen über- 
einstimmt. Diese Schwankungen erinnern stark an die der Konzen- 


ı) Vgl. BowpeEn, Proc. Roy. Soc. London (A) 125 (1929) 446. 
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trationspolarisation bei unregelmässiger Rührung, doch betragen die 
Schwankungen an platinierten Elektroden unter gleichen Umständen 
nur einen Bruchteil von denen an glatten. Diese Beobachtungen 
sowie der Umstand, dass man mehrere anodische Kurven hinterein- 
ander beobachten kann, ohne vorher kathodisch zu polarisieren, 
sprechen gegen die Auffassung von BUTLER und ARMSTRONG!), dass 
der im Elektrolyten gelöste Wasserstoff in der Nähe des Gleichgewichts- 
potentials an blanken Pt-Elektroden sich nicht an der lonisation be- 
teiligt, und dass der anodische Strom nur durch den durch vorherige 
kathodische Beladung in der Elektrode aufgespeicherten Wasserstoff 
befriedigt werden könne. 


Besprechung der Ergebnisse. 

Es konnte am Beispiel von Wasserstoffelektroden aus blankem 
Platin, Gold und Iridium gezeigt werden, dass der Verlauf zu beiden 
Seiten des reversiblen Potentials über ein Bereich von +10 mV streng 
linear ist. Der eingangs erwähnte Einwand von HoEKSTRA gegen die 
Theorie der Wasserstoffüberspannung von ERDEY-GRUÜZ und VOLMER 
ist damit widerlegt. Die Kurven biegen dann bei höheren Strom- 
dichten in Überspannungskurven um, welche für die Abscheidung, 
wie bereits aus den Messungen von TAFEL?), BAARS?), BOWDEN und 
RıiDEAL?) u.a. bekannt ist, rein logarithmischen Charakter haben. 
Auf der Auflösungsseite wurde eine Abweichung vom logarithmischem 
Verlauf gefunden. Obgleich die Messungen in Stromdichtebereichen 
ausgeführt wurden, in denen die Konzentrationspolarisation des ge- 
lösten Wasserstoffes, wie gleichzeitige Messungen an einer platinierten 
Elektrode beweisen, noch sehr klein ist, ist die anodische Polarisation 
beträchtlich von der Elektrolytbewegung abhängig, und die Schwan- 
kungen bei unregelmässiger Elektrolytbewegung (Fig. 4) betragen ein 
Vielfaches von denen an platinierten unter den gleichen Bedingungen. 
Auch die Abweichungen vom logarithmischen Verlauf betragen ein 
Vielfaches der Polarisation am platinierten Platin (Fig. 2b) und 
wachsen ähnlich wie für die Halogenauflösung in erster Annäherung 
linear mit der Stromdichte. Es ist daher nicht unwahrscheinlich, dass 
die auf der Auflösungsseite beobachteten Besonderheiten durch eine 
Verzögerung des Vorgangs H,— 2H zu verstehen sind. Zu einer 


1) BUTLER und ARMSTRONG, Proc. Roy. Soc. London (A) 137 (1932) 604. 
Nature 129 (1932) 613. 2) TareL, Z. physik. Chem. 34 (1900) 187. Baars, 
loc. eit. BowpEn und RiDEAL, loc. cit. 
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ähnlichen Auffassung gelangte Hammer!) auf Grund von ÜUnter- 
suchungen an hochaktivem Platin. HAmmET nimmt allerdings an, 
dass an seinen Elektroden auch die Geschwindigkeit der Wasserstoff- 
abscheidung neben der Hemmung des lonenübertritts durch die Ge- 
schwindigkeit des Atomzusammentritts mit beeinflusst wird. Nun 
haben schon VOLMER und ERDEY-GRÜZ?) darauf verwiesen, dass die 
Aktivität einer Elektrode von Einfluss auf den Mechanismus des 
Elektrodenvorganges ist. 

Zur Klärung dieser Frage sind noch systematische Unter- 
suchungen über die Änderung des Verlaufs von Wasserstoffüber- 
spannungskurven mit der Aktivität der Elektrode nötig. Für diese 
Messungen darf weiterhin die Rolle kleiner Giftmengen nicht über- 
sehen werden. So zeigten einige Beobachtungen, dass man für blanke 
Elektroden, die das reversible Wasserstoffpotential zeigen, nicht ohne 
weiteres völlig reine Oberflächen annehmen darf. Der Einfluss solcher 
Verunreinigungen ist sicher von ihrer stofflichen Natur abhängig und 
bedarf näherer Nachprüfung. 


2. Vergiftungsversuche mit Arsentrioxyd 
an Platinwasserstoffelektroden. 

Die im ersten Teil der vorliegenden Arbeit beschriebenen Ver- 
suche hatten unter anderem gezeigt, dass bei den Versuchsbedingungen, 
unter denen Wasserstoffüberspannung an festen Metallelektroden ge- 
messen wird, fast stets damit gerechnet werden muss, dass mehr oder 
weniger grosse Teile der Elektrodenoberfläche durch irgendwelche 
Verunreinigungen aus dem Elektrolyten bedeckt sind. Durch künst- 
liche Vergiftung von Elektroden sollten umgekehrt Rückschlüsse auf 
das Verhalten von Elektroden mit reinen Oberflächen möglich sein. 
Zuvor müssen noch einige Beobachtungen über das kathodische Ver- 
halten des Platins mitgeteilt werden, die im Verlauf der Unter- 
suchungen über die anodische Wasserstoffkurve gemacht wurden. 
Die kathodischen Kurven hatten von etwa 50 bis 60 mV Überspannung 
an rein logarithmischen Charakter, die Tangente des Neigungswinkels 
dE/d log I, der b-Wert der Tarerschen Gleichung, wurde fast durch- 
weg zu 0'10 bis 013 bestimmt. Dies stand zunächst im Gegensatz 
zu dem Ergebnis von Baars?), der für Pt 0'085 als den wahrschein- 
lichsten b-Wert bezeichnet. Bei den höchsten Stromdichtewerten 


1) Hammer, loc. cit. 2) VOLMER und ERDEY-GRUÜZ, loc. cit. 3) Baars, 
loe. eit. 
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(etwa 10°? A/cm?) bog die logarithmische Kurve meist nach etwas 
höheren Polarisationen um, was sich zwanglos durch Oberflächen- 
verkleinerung durch zahlreiche gerade am Platin in Schwefelsäure 
sehr fest haftende Wasserstoffblasen erklärt. Die mit fallender Strom- 
dichte gemessene Kurve verlief dann bei etwas höheren Polarisationen. 
Bei einzelnen Messungen, meist an frischen Elektroden und Elektro- 
Iyten, wurden aber bedeutend kleinere b-Werte (007 bis 0°09, in einem 
Falle sogar 0'058) gefunden. Die rückläufigen Kurven verliefen hier 
bei kleineren Polarisationen. Die Aktivität der Elektroden war be- 
deutend kleiner als der Elektroden, an denen b ungefähr 01 gemessen 
wurde. Durch ein- oder mehrmalige Behandlung des Elektrolyten 
mit Platinschwarz und der Elektrode mit Königswasser gelang es 
dann meist, die höhere Aktivität und den grösseren b-Wert zu er- 
halten. Als Beispiel sind in Tabelle 2 zwei Messungsreihen in zweifach 
normaler 4,80, wiedergegeben. Die Messungen erfolgten jeweils 
nach eintägigem Stehen in der von Wasserstoff durchströmten 
Schwefelsäure. Zwischen den einzelnen Messungen an der Elektrode IV 
war der Elektrolyt mit Platinschwarz und die Elektrode vor dem 
Einsetzen mit Königswasser behandelt worden. Bei den Messungen 
mit der Elektrode III wurde der Elektrolyt nach anfänglicher Rein- 
heit versehentlich verunreinigt. Als Mass für die Aktivität wurde für 
die Aufwärtsmessung die Konstante k=d//dE von Gleichung (1) be- 
nutzt, in die unter anderem die Aktivierungsenergien des Übertritts 
der Ionen zur Elektrode und umgekehrt eingehen. 


Tabelle 2. 





Aktivität Aufwärtsmessung Abwärtsmessung 
Versuchs- mA n für „ für 
nummer b 104 A/cm? b 104 A/cm? 
Volt: em? 25 34 VOR 
III, 070 0134 0'096 0'136 — 0'109 
Ill,, 0'029 0078 - 0'182 - 
III, > 0'027 0'077 0175 008 0154 
IV 0'056 0'058 0123 0075 0109 
„1 . . . 
Va 060 0'087 0'083 
IV, 140 0'106 0058 0110 0'062 


Aus diesen Beobachtungen kann folgendes geschlossen werden: 

l. Sind Oberfläche und Elektrolyt genügend rein, so wird die Ge- 
schwindigkeit der Elektrodenreaktion in erster Linie durch den Ent- 
ladungsvorgang bestimmt (theoretischer b-Wert 0'116). 
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2. In unreinen Elektrolyten sind Giftstoffe vorhanden, welche 
die Rekombination der H-Atome stärker verzögern als die Entladung, 
so dass der TAreEtsche Mechanismus (theoretischer b-Wert 0'029) 
neben dem Entladungsvorgang die Geschwindigkeit der Wasserstoff- 


abscheidung mitbestimmt. Der b-Wert wird kleiner als 012. 

3. Dieses Gift ist bei Potentialen von —0'1 bis —0'2 gegen die 
Wasserstoffelektrode reduzierbar, es wird bei der Aufnahme der katho- 
dischen Kurve teilweise entfernt, dadurch steigt die Aktivität und 
gleichzeitig der b-Wert der Abwärtsmessung. 

Diese Beobachtungen würden sich also mit den Schlüssen decken, 
die ATEN und vAaN ZIEREN!) aus ihren Untersuchungen über die 
Wirkung kleiner Giftmengen auf das Wasserstoffpotential und die 
Wasserstoffdiffusion auf kathodisch belastete Eisenbleche zogen, dass 
nämlich die Reaktion H, 2” 2H verzögert wird. ATEN benutzt als 
wirksamstes Gift As,O,. Die Anwesenheit von Arsenverunreinigungen 
in Schwefelsäure ist denkbar, der beschriebene Effekt könnte also 
durch Arsen verursacht sein. Es war deshalb von Interesse nach- 
zuprüfen, in welcher Weise sich eine Vergiftung auf den anodischen 
und kathodischen Verlauf der Wasserstoffüberspannung auswirkt. 

Die Versuche wurden in zweifach normaler Schwefelsäure durch- 
geführt, die Untersuchungselektrode war ein blankes Platinblech von 
lcm? Grösse, die Gegenelektrode ein schwarz platiniertes Pt-Blech 
von 4 cm? Oberfläche. Die gleichzeitige Verwendung einer platinierten 
Elektrode im Elektrolyten hatte zwar den Nachteil, dass die Ver- 
teilung des Giftzusatzes auf die beiden Elektroden nur grob geschätzt 
werden kann; der grössere Teil geht unter diesen Umständen sicher 
auf die platinierte Elektrode. Dieser Nachteil, der eine quantitative 
Auswertung der Messungen unmöglich macht, musste aber in Kauf 
genommen werden, da es bei Abwesenheit einer platinierten Elektrode 
nicht gelang, Lösung und Oberfläche der blanken Versuchselektrode 
so rein zu erhalten, dass an ihr b-Werte über 0'1 gemessen wurden. 
Der As,O,-Zusatz erfolgte in zweifach normaler H,SO,-Lösung, die 
vorher mit dem Versuchselektrolyten zusammen mit Platinschwarz 
entgiftet wurde. Die Giftlösung wurde zunächst 24 Stunden in Wasser- 
stoffatmosphäre von Wasserstoff durchströmt und wurde dann, ohne 
mit Luft in Berührung zu kommen, mit Wasserstoff in die Unter- 
suchungszelle gedrückt. Die Vergiftung der Elektrode erfolgte bei 


1) ATEn und VAN ZIEREN, loc. cit. 
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niedrigen Giftzusätzen ziemlich langsam. Erst nach 15 bis 20 Stunden 
stellte sich ein neuer stationärer Zustand der Elektrodenoberfläche 
ein. Es interessierte hier in erster Linie das Gebiet schwacher Gift- 
zusätze. Eine mehr orientierende Messreihe (Tabelle 3: III,, bis IIl,,) 
mit einer nicht ganz reinen Lösung (b=0'07 bis 008) ergab schon 
bei 0°02 mg sehr starke Wirkungen auf Aktivität, b-Wert und Polari- 
sationskapazität. Eine zweite Messreihe wurde mit einer neuen 
Platinelektrode IV mit Giftmengen von ?/,oo00°) mg As,0, aufwärts 
durchgeführt. Etwa 20 Stunden nach Giftzusatz wurde zunächst der 
kathodische und anodische Kurvenverlauf in der Nähe des Ruhe- 
potentials (+60 mV) verfolgt. Da quantitative Ergebnisse auf der 
anodischen Seite nach den bisherigen Erfahrungen nicht zu erwarten 
waren, wurde es vermieden, durch stärkere anodische Polarisation die 
Vergiftung teilweise wieder aufzuheben. Es wurde dann die kathodi- 
sche Kurve mit steigender und fallender Stromdichte bis zu etwa 
1 mA /cm? verfolgt, die einzelnen Messpunkte wurden in rascher Folge 
in Abständen von 1 bis 2 Minuten bestimmt. Die Ergebnisse sind in 
der Tabelle 3 und den Fig.5, 6 und 7 zusammengestellt. Bei der 
Messung im Gebiet kleiner Überspannung (Fig. 5) fielen Aufwärts- 
und Abwärtsmessungen zusammen. Bei stärkerer kathodischer Polari- 
sation lag bei Messung ohne Giftzusatz (IV, und IV,) die Abwärts- 








kurve bei etwas höheren Polarisationen. Schon der kleinste Gift- 
Tabelle 3. 
, | Aktivität Aufwärts Abwärts 
o Elektr. Zusatz Pol.- Ruhe- 
Vers z mA 
: Alter ...mg Kap. pot. | Volt. —) " " 
Nr Tage As»05 mF/em? mV | x b bei 104 b bei 10% 
| kath. | anod. A/em? A/’cm? 
Illıı 1 178 00 0'028 — 0'071 | — 01922 _ _ 
Ill;> 1 = ern 00 0'029 0077 | — 01761008 | — 0154 
Ill; 2 18°0 00 ER 2 0,076 | — 0'176 — _ 
Ill; 3 002 50: 1.5497 0,0075 _ 010 | — 0'259 en _ 
Ill;- 4 02 42 +40 0'002 = 0'133 — 0'311 - — 
Illıo B) 12 35 +60 ? — 102 | — 0'358 — - 
1V> 1 - 190 00 140 1'35 0'106 | — 0'058 0110  — 0'062 
IV; 2 15°5 00 09 _ 0'106 | — 0'079 0116  — 0'081 
IV;> 3 4.104, 135 +03 048 046 0'098 | --0102 0114 — 0'092 
IV44 4 1-2.103 _ +03 0'28 0'27 0'088 | — 0'114 0107. — 0'102 
IVis 5 2.8.1073 66 +04 014 0'135 0108| — 0168 0127 — 0183 
IV 4 6 1-5-102 4°9 +35 0'040 | 0'035 0110 | — 0'219 0119 — 0,18 
IV33 7 5-5-102 37 +23. 00045 00035 | 0'117 — 023 0119 — 0273 
lV3; 8 2.7-10-1 33 +72 0'002 | 0'0005 0'153 — 0'323 0088 — 0'312 
IV3s I 1-3 32 30 .»0'0012 ? 015 ' —0353| 0'087 — 0'338 
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zusatz zeigt deutlich die Wirkung auf Aktivität, b-Wert und weniger 
stark ausgeprägt auf Polarisationskapazität. Bei dem nächsten Gift- 
zusatz sinkt der b-Wert auf 0'088, um bei dem nächst höheren schon 
wieder anzusteigen. Auch in einer zweiten Messung gelang es nicht, 
den b-Wert unter 0'085 zu erniedrigen. Dies würde dafür sprechen, 
dass die in unreinen Lösungen beobachtete stärkere Erniedrigung des 
b-Wertes nicht allein auf Vergiftung durch Arsen zurückzuführen 
ist. Bei allen Messungen mit Giftzusatz verlief die Messung mit 
steigender Stromdichte bei höherer Überspannung als die mit fallender. 
Der Unterschied stieg mit dem Giftzusatz (siehe Tabelle 3). Dies ist 
auf eine teilweise Reduktion des auf der Elektrode befindlichen 
Arsens zu Arsenwasserstoff zurückzuführen. Die rückläufige Kurve 
entspricht also einer schwächeren Vergiftung, sie wurde deshalb der 
Übersicht halber in Fig. 6 nicht eingezeichnet. Die Verschiebung des 
tuhepotentials mit steigendem Giftzusatz ist bereits aus den Messungen 
von ATEN bekannt. Fig.5 zeigt weiter die starke Abnahme der 
Aktivität schon bei kleinen Zusätzen. Bei den anodischen Messungen 
in der Nähe des Ruhepotentials tritt mit steigendem Giftzusatz immer 
stärker eine Änderung des Charakters der Kurve gegenüber dem gift- 
freien Elektrolyten hervor. Während die kathodische Kurve auch 
bei Giftzusatz aus dem tiefsten geradlinigen Teil in logarithmische 
Überspannungskurven umbiegt, biegen die Kurven der Wasserstoff- 
ionisation schon bei 0'015 mg As,O0, in umgekehrtem Sinne um. 
Solche anodischen Kurven werden auch in unvorbehandelten Lösungen 
gefunden und die von BEANS und HAMMET!) an unaktiviertem Platin 
gemessene anodische Kurve ähnelt denen in vergifteten Lösungen. 
Bei Zusatz eines Giftes werden in erster Linie die katalytisch wirk- 
samsten Stellen blockiert, die Elektrode vermag dann schon bei sehr 
kleinen Stromdichten nicht mehr ausreichend Wasserstoff für die Auf- 
lösung zu liefern. Es tritt also schon sehr früh Konzentrationspolari- 
sation in bezug auf den in Platin gelösten Wasserstoff ein. 

Bei den kathodischen Kurven wird bei etwas stärkerem Gift- 
zusatz durchweg bei Überspannungen zwischen —0'2 und —0'3 Volt 
ein Knick in der 7— log /-Kurve gefunden. Nach den Beobachtungen 
von GRUBE?) ist damit zu rechnen, dass bei E,„—=—0'3 Volt das Arsen 
schon spurenweise zu Arsenwasserstoff reduziert wird. Der be- 
obachtete Knick dürfte deshalb auf der Reduktion des auf der 


1) BEeans und HAMmMmET, J. Amer. chem. Soc. 47 (1925) 1215. 2) (HRUBE, 
Z. Elektrochem. 30 (1924) 517. 
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Elektrode befindlichen Arsens beruhen. Für die Beurteilung des 
Elektrodenvorganges ist daher nur der Teil unterhalb des Knicks 
heranzuziehen. Aus dem Gang des b-Wertes, der Polarisationskapazität 


und der Veränderung der mit kommutiertem Gleichstrom gewonnenen 
Öszillogramme mit steigender Giftwirkung kann man folgendes ent- 
nehmen: 

Bei geringem Giftzusatz werden zunächst die aktiven Stellen 
blockiert. Dies wirkt sich in doppelter Weise aus. Einmal wird die 
Aktivierungsenergie der Entladung vergrössert. Dies sollte aber nur 
eine Parallelverschiebung der logarithmischen Kurven nach höheren 
Polarisationen bewirken. Die gleichzeitig noch beobachtete Abnahme 
des b-Wertes spricht dafür, dass durch das Arsen der Vorgang H, x” 2H 
noch stärker verzögert wird. Die Erniedrigung des b-Wertes bei kleinen 
Giftzusätzen ist aber zu klein, als dass dieser Schluss ohne Vorbehalt 
gemacht werden könnte. Der Effekt würde sich auch so verstehen 
lassen, dass durch die mit steigender Stromdichte zunehmende Reduk- 
tion des Arsens die Aktivierungsschwelle der Entladung erniedrigt 
wird, und die Kurve dadurch etwas steiler verläuft. 

Je mehr sich eine zusammenhängende Arsenschicht auf der 
Elektrodenoberfläche bildet, umso mehr wird sich, durch deren posi- 
tive Ladung beeinflusst, das Maximum des Energiebuckels in der 
Doppelschicht nach der Elektrolytseite ‚verschieben; damit ändern 
sich die Grössen « und ft). Für reine Oberflächen gilt «= ß. Bei 
einer Verschiebung des Maximums nach der Elektrolvtseite wird 
a< ß(a+p=1). Da b- = 
sollte die Polarisationskapazität infolge der Aufweitung der Doppel- 


ist, muss b grösser werden. Gleichzeitig 


schicht durch den Arsenfilm stark absinken, die Form der Oszillo- 
gramme sich denen eines idealen Kondensators mehr nähern. Beides 
wird tatsächlich beobachtet (Tabelle 3, Fig. 7). 

Nimmt man mit ATEN an, dass das zugesetzte Arsenik auf der 
Oberfläche zu Arsen reduziert wird, so würde bei einem Atomradius 
von As von 1'9 :10°® em zur Erzeugung eines em ? einer monoatomaren 
Arsenschicht etwa 10°!mg As,0, nötig sein. Die Umkehrung des 
b-Wertes trat bei einem Zusatz von 28-10”? mg ein. Die Polarisa- 
tionskapazität war gleichzeitig von - 15 auf 6°6 mF/em? gesunken. 
Wegen der Anwesenheit einer viermal so grossen platinierten Elek- 
trode in der Lösung ist nur eine ganz grobe Schätzung möglich. 


!) Siehe ErpEey-GRÜZ und Wick, Z. physik. Chem. (A) 162 (1932) 61. 
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)hne Zusatz, = 155 mF/cem?. 55-10”? mg As,0,, C=3'7 mF/em?. 











4-10=4mg As,0,, C=13°5 mF/em?. 27-10="!mg As,0,, C=3'3 mF/em®. 
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28-103 mg As,0, C=66 mF/em?. 13 mg As,0,, C=32 mF/em?. 





15-1072 mg As,0;, Ü=49 mF/cem?. 
Fig. 7. Anderung der Oszillogramme und der Polarisationskapazität € einer Platinelektrod: 
in 2 norm. H,S80, mit steigender Vergiftung durch As;O;. (Stromdichte: 55-1075A/cm?., 
Zeitachse: 1 Schwingung !’/,,, Sekunde, Spannungsachse: eingezeichneter Massstab in mV.) 
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Berücksichtigt man, dass die Oberfläche der blanken Elektrode auch 
ein Mehrfaches der geometrischen beträgt, so kann man damit rechnen, 
dass bei Zusätzen zwischen 2'8 bis 10°3 und 15 10°? mg As,0, ein 
monoatomarer Arsenfilm sich gebildet hat. Bei diesen Zusätzen liegt 
der b-Wert bei 011. Die bei höheren Zusätzen gefundenen b-Werte 
wären dann auf stärkere Arsenschichten zurückzuführen. Exaktere 
Angaben sind erst möglich, wenn es gelingt, die Versuche ohne plati- 


nierte Elektroden auszuführen. Die bisherigen Ergebnisse sind nur 
qualitativ zu werten. Sie zeigen einmal die ausserordentliche Empfind- 
lichkeit der kathodischen und besonders der anodischen Überspannung 
gegenüber geringen Verunreinigungen. Die Wirkung des Arsenzusatzes 
ist eine dreifache. Die Aktivierungsschwelle der Entladung wird 
stark erhöht und bei höheren Zusätzen in der Doppelschicht ver- 
schoben, ausserdem muss noch eine Verzögerung des Vorganges 
2H .” H, angenommen werden. Es hängt von dem Verhältnis der 
Grösse der drei Wirkungen ab, welche in den einzelnen Phasen der 
Vergiftung in den Vordergrund tritt und den Verlauf der Über- 
spannungskurve bestimmt. Der Schluss, dass auch die Rekombina- 
tionsgeschwindigkeit durch Arsenikzusatz verringert wird, ist zwar 
durch die Ergebnisse von ATEN und Mitarbeitern gestützt, erscheint 
aber allein auf Grund der Beobachtungen über den b-Wert nicht aus- 
reichend gesichert. Dagegen ist die Wirkung einer Adsorptionsschicht 
auf Höhe und Lage des Aktivierungsberges der Entladung als ein- 
wandfrei erwiesen zu betrachten. 

Die Arbeit wurde durch ein Stipendium der Notgemeinschaft der 
deutschen Wissenschaft ermöglicht; das Filmmaterial erhielten wir 
geschenkweise von 1. G. Farben. Für beide Unterstützungen sei unser 
bester Dank ausgesprochen. 


Institut f. physik. Chemie u. Elektrochemie der Techn. Hochschule Berlin. 
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Untersuchung über die Halogenüberspannung. 
Von 
F. T. Chang und H. Wick. 
(Mit 7 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 6. 2. 35.) 


Die Entladungstheorie der Überspannung von ErDEY-GRÜZ und VOLMER 
sollte nicht auf Wasserstoff beschränkt sein. Es wurden deshalb Untersuchungen 
zur Klärung der Überspannung der Halogene unter Bedingungen ausgeführt, die 
eine eindeutigere Entscheidung über den Charakter der Elektrodenprozesse erwarten 
liessen als die bisherigen Messungen. Die ausgehend vom Gleichgewichtspotential 
aufgenommenen Stromdichtepotentialkurven ergeben Überspannungen für die Ab- 
scheidung bzw. Auflösung von Chlor an Pt- und /r-Elektroden und von Brom an 
Ir-Elektroden. 

Die Abscheidungskurven folgen befriedigend der Entladungstheorie. Die Auf- 
lösungskurven zeigen eine systematische Abweichung von dem nach der einfachen 
Theorie geforderten Verlauf. Diese Abweichungen sind gleichsinnig mit den bei 
der Wasserstoffauflösung gefundenen. 


Im Laufe der letzten Jahre ist auf Grund von Untersuchungen 
über Wasserstoffüberspannung und die Polarisationskapazität eine 
neue Anschauung über die Kinetik der Elektrodenvorgänge von 
ERDEY-GRÜZ und VOLMER!) und BUTLER?) entwickelt worden. Diese 
erblickt den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt bei den Teilstufen 
der Elektrodenreaktion im Übertritt der Ionen aus der Lösung ins 
Metallgitter und umgekehrt. VOLMER und BUTLER sprachen auf Grund 
einer Reihe von Beobachtungstatsachen die Annahme aus, dass diese 
zunächst für den speziellen Fall der Wasserstoffüberspannung ent- 
wickelte Auffassung für alle elektrolytischen Prozesse Geltung habe. 
Die Ursache für die hierbei anzunehmende Energieschwelle ist noch 
unbekannt. Insbesondere bleibt die Frage offen, ob die Dehydratation 
allein dafür verantwortlich ist oder ob noch andere Ursachen?) wie 
Ionen, die mit der Metallunterlage Dipolschichten bilden, eine wesent- 
liche Rolle spielen, wie sie bei der Thermionenemission bekannt ist. 
Die vorliegende Arbeit soll am Beispiel der Halogene feststellen, ob 
auch hier diese Art von Hemmungen allein oder in Verbindung mit 
anderen die Erscheinungen beherrscht. 

1) ERDEY-GRÜZ und VOLMER, Z. physik. Chem. (A) 150 (1930) 203. *) BUTLER, 
Trans. Faraday Soc. 28 (1932) 379. 3) VOLMER, Das elektrolytische Kristall- 
wachstum. Actualites scientifiques et industrielles. Paris 1934. 
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Die Untersuchung der Halogene wurde gewählt, weil hier einmal 
die Elektrodenvorgänge nicht durch Kristallisationsprozesse wie bei 
den Metallen kompliziert werden, und man gleichzeitig die Möglich- 
keit hat, Abscheidung und Auflösung zu untersuchen. 

In den bisherigen Untersuchungen, besonders von FÖRSTER und 
seiner Schule, interessierte in erster Linie das Studium der Bedin- 
gungen, unter denen das Halogen technisch entsteht, d.h. man ging 
wie in der Praxis von halogenfreien Halogenidlösungen aus, in denen 
das Halogen im Verlauf der Elektrolyse allmählich angereichert wurde. 
So wurden infolge der starken Löslichkeit der Halogene Kurven er- 
halten, die beträchtlich unterhalb des Gleichgewichtspotentials einer 
mit Halogen gesättigten Lösung, dem ‚‚Halogenpotential‘‘, begannen, 
um dieses erst bei höherer Stromdichte zu überschreiten. Da die den 
einzelnen Stromdichten zugeordneten der jeweiligen Halogenkonzentra- 
tion entsprechenden Gleichgewichtspotentiale in schwer zu über- 
sehender Weise von der Elektrodengrösse, der Elektrolytmenge, der 
Rührintensität und der Versuchsdauer abhängen, ist es unmöglich, 
aus den Kurven Schlüsse auf den Charakter des Elementarprozesses 
des lonenübertrittes zu ziehen. Lediglich die Differenz zwischen 
platiniertem und blankem Platinanoden zeigt, dass es sich hier noch 
um andere Polarisationserscheinungen als reine Konzentrationspolarisa- 
tion handelt. 

Nur über den Vorgang J,2”2J liegen eingehende Untersuchungen 
von BRUNNER!) vor, die es wahrscheinlich machen, dass dieser, wenn 
überhaupt, nur eine sehr kleine Überspannung hat. Aufgabe war 
also die Klärung der Gesetzmässigkeiten der ausgehend vom Halogen- 
potential ermittelten Kurven der Halogenabscheidung und -auflösung. 
Die Schwierigkeit liegt darin, dass für die Entscheidung über den Cha- 
rakter einer Überspannung die Neigung der logarithmischen Kurven in 
erster Linie massgebend ist. Die logarithmische Beziehung gilt aber erst 
im Abstand von 50 bis 60 mVolt vom Gleichgewichtspotential, und 
man muss mindestens einen Polarisationsbereich von 80 bis 100 mVolt 
übersehen können, um logarithmischen Charakter und Neigung der 
Kurven mit einiger Sicherheit beurteilen zu können. Ändert sich 
nun innerhalb dieses Polarisationsbereiches von +150 mVolt die Be- 
schaffenheit der Elektrodenoberfläche, z. B. durch Ausbildung bzw. 
Verstärkung oder teilweisen Abbau von Passivitätsschichten, so würden 
sich dadurch die Grösse der Hemmung und damit die Polarisation 


1) BRUNNER, Z. physik. Chem. 58 (1907) 1. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 172, Heft 6. u 
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ändern. Nun ist sowohl bei der Chlor- wie bei der Bromabscheidung 
mit dem Auftreten solcher Passivitätsschichten zu rechnen. Die zeit- 
lichen Änderungen, die die Polarisation bei konstanter Stromdichte 
erfährt, sind auch durch GRUBE!) und FÖRSTER?) mit der Annahme 
von Sauerstoff- bzw. Oxydschichten gedeutet worden, in denen 
FÖRSTER negative Katalysatoren des Entladungsvorganges sieht. Diese 
Passivitätserscheinungen bei der Halogenabscheidung wurden zuerst 
von E. MÜLLER?) beobachtet und die Bedingungen, unter denen sie 
auftreten, für Chlor von LUTHER und BkriısLEeE?) und PFLEIDERER?), 
für Brom von BOoERIKE®) und FÖRSTER und YAMASAKI?) und für 
Jod von HERRSCHEL®) und FÖRSTER?) studiert. Man beobachtet bei 
konstanter Stromdichte nach einer gewissen Zeit einen raschen Anstieg 
des Potentials um mehrere Zehntel Volt. Diese höhere Polarisations- 
stufe wird um so eher erreicht, je positiver das Halogenpotential liegt, 
also am langsamsten bei Jod, am leichtesten bei Chlor, je höher die 
Stromdichte, je geringer die Halogenionen und je höher die OH-Ionen- 
konzentration ist. Dies sind alles Faktoren, die die Sauerstoffabschei- 
dung begünstigen. 

Es handelt sich also einmal darum, die Bedingungen so zu wählen, 
dass sich die Beschaffenheit der Elektrodenoberfläche möglichst wenig 
ändert. Deshalb wurde zur Untersuchung der Chlorüberspannung 
Inorm. HCl, für die Bromüberspannung 1 norm. KBr ohne Alkali- 
zusatz verwendet®). Da nach den bisherigen Erfahrungen mit relativ 
kleinen Überspannungen zu rechnen war, war besonders für die Auf- 
lösungsvorgänge für gute Diffusionsbedingungen zu sorgen. Deshalb 
wurde eine Rührelektrode in der Anordnung von NERNST und MeEr- 
RIAM!P) benutzt. Die Untersuchungselektrode bestand aus einem 
Platin- bzw. Iridiumdraht, der in den kurzen Schenkel eines recht- 
winklig gebogenen Glasrohres eingeschmolzen war. Sie rotierte um 
den langen Schenkel mit 500 Umdrehungen pro Minute. Die Messung 
der Diffusionsschichtdicke ergab 5 u. Die Potentialmessung erfolgte 
für Chlor zum Teil gegen eine Platin-Vergleichselektrode im Elektro- 


!) GRUBE, Trans. Faraday Soc. 9 (1913) 222. 2) FÖRSTER, Z. Elektrochem. 
22 (1916) 85. 3) MÜLLER, E., Z. Elektrochem. 6 (1900) 573 und 8 (1902) 426. 
4) LUTHER und BRISLEE, Z. physik. Chem. 45 (1903) 216. 5) PFLEIDERER, 
Z. physik. Chem. 68 (1909) 49. 6) BoERIKE, Z. Elektrochem. 11 (1905) 71. 
*) FÖRSTER und Yamasakı, Z. Elektrochem. 16 (1910) 321. 8) HERRSCHEL, 
Diss., Leipzig 1912. °) Um zu vermeiden, dass das Ruhepotential sich während 


der Elektrolyse ändert, wurden die Lösungen mit dem betreffenden Halogen ge- 
sättigt. 10) NERNST und MERRIAM, Z. physik. Chem. 53 (1905) 239. 
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Ivten, zum Teil gegen eine 1 norm. salzsaure Kalomelelektrode von 
18° C, für die Brommessungen gegen eine gesättigte Kalomelelektrode. 
Der Ounmsche Spannungsabfall wurde aus dem spezifischen Widerstand 
der Lösung und der gesondert ermittelten Widerstandskapazität der 
Zelle ermittelt und von den gemessenen Polarisationen abgezogen. Da 
bei anfänglichen Versuchen mit Elektrolysiergefässen, die mit Gummi- 
oder paraffinierten Korkstopfen verschlossen waren, stets Störungen 
infolge von Zersetzung des organischen Materials durch das Halogen 
eintraten, wurde für die endgültigen Versuche das ganze Unter- 
suchungsgefäss aus Glas hergestellt. 


a) Untersuchungen in chlorgesättigter Inorm. Salzsäure. 


Eine typische Kurve für die elektrolytische Auflösung und Ab- 


\ 


scheidung von Chlor an glattem Platin bei 20° C ist in Fig. 1 wieder- 


gegeben. Sie zeigt quali- 


tativ das Bild einer Über- mA 
cm? 
50 ' 


a | 
spannungskurve, wie sie die | 
Entladungstheorieerwarten | 
lässt. Die Kurve geht ge- 
radlinig durch das Ruhe- 
potential und biegt dann in 
Richtung der J-Achse in 
Kurven von logarithmi- 
schem Charakter ein. Das 
logarithmische Gebiet wird 
erst bei Stromdichten über 
15 mA/cm? erreicht. Bei 
20° C ist aber im anodischen 
Teil während der Elektro- 
lyse, soweit man dies aus 
dem zeitlichen Gang des 
Potentials entnehmen darf, 
nur eine schwache Verän- 
derung der Elektrodenober- 
fläche zu bemerken. Die 
Potentiale waren bei den 
kleineren Stromdichten 
während 10 bis 15 Minuten Fig. 1. Chlorabscheidung und -auflösung an 
völlig konstant und stiegen einer Platinelektrode (gew. Massstab). 

30* 








452 F.T. Chang und H. Wick 


bei den höchsten während dieser Zeit um etwa 1 bis 2 mVolt. Die Mes- 
sung mit fallender Stromdichte differiert daher nur sehr wenig von der 
vorangehenden mit ansteigender. Im halblogarithmischen Masstab 
(Fig. 2a) ist die Kurve zunächst geradlinig — die Neigungen schwanken 
zwischen 0'111 und 0°13 — biegt bei höheren Stromdichten aber im Sinne 
höherer Polarisationen um, was wohl sicher auf eine Verstärkung der 
Sauerstoffschicht zurückzuführen ist. Diese Veränderung ist viel aus- 
geprägter bei der Messung bei 10° C, hier sind die Potentiale bereits bei 
kleineren Stromdichten ziemlich veränderlich und steigen bei 50 mA /cm? 
innerhalb 30 Minuten um mehr als 100mVolt. Bei rückläufiger Messung 








+50 +00 -50 00 nmi) -200 


Fig. 2. Chlorabscheidung (a) und -auflösung (b) an einer Platinelektrode 
(halblog. Massstab). 


treten die schon aus den Messungen von E. MÜLLER!) bekannten Hyste- 
resiserscheinungen auf. Im kathodischen Teil beobachtet man für 
beide Temperaturen bei niedrigeren Stromdichten konstante Potentiale, 
bei höherer Stromdichte geht die Polarisation mit der Zeit etwas 
zurück, und die rückläufigen Kurven verlaufen bei etwas geringerer 
Polarisation. Hier hat die Polarisation dann ansteigende Tendenz. 
Wahrscheinlich erfährt die Sauerstoffschicht im Verlauf der kathodi- 
schen Polarisation einen teilweisen Abbau. Die kathodische Kurve 
— im halblogarithmischen Masstab aufgetragen — (Fig. 2b) zeigt aber 
einen komplizierteren Charakter als den einer rein logarithmischen 
Kurve. Man kann sie mit einiger Annäherung durch eine Gleichung: 
n=a—blog J+c.J 


!) MÜLLER, E., loc. eit. 
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darstellen, doch ist der physikalische Sinn des dritten Gliedes vor- 

















es- # 
ler 4 läufig unklar. 
ab Die für die Chlorabscheidung und -auflösung an Platin erhaltenen 
en irgebnisse zeigen zwar qualitativ das Bild von Überspannungskurven, 
ne sind aber für eine theoretische Behandlung vorläufig wenig geeignet. 
ler Das liegt offenbar daran, dass an Platin bei den Potentialen der Chlor- 
18- abscheidung (E + 1’4—1'6 Volt) auch Sauerstoff merklich abgeschieden 
ei 
m? Iy 20°| Imc 
ng | 

+6 

1 mA 
cm 

+5 

| 

+4 

+3 
e- 
ür 
e, +4 
a8 Fig. 3. Chlorabscheidung und -auflösung an einer Iridiumelektrode 

bei 10° und 20°C (gew. Massstab). 

er 
2. | und teilweise an der Platinoberfläche mit steigender Polarisation in 
i- steigendem Masse adsorbiert wird. 
m Es musste erwartet werden, dass an einem gegen Sauerstoff in- 
em aktiveren Material die Gesetzmässigkeiten klarer hervortreten. Es 
N ) zeigte sich, dass Iridiumelektroden sich innerhalb dieses Potential- 


bereiches viel konstanter verhalten. Deshalb wurden bei Temperaturen 
zwischen 10° und 80°C Untersuchungen an einer Iridiumrotations- 
elektrode durchgeführt. Die Polarisation für den Vorgang (1,2 Cl 
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ist am /r allerdings beträchtlich höher als am Pt (Fig. 3). Bei anodischer 
Polarisation sind die Potentialwerte nach kurzer Elektrolysendauer 
konstant, ansteigende und fallende Kurven fallen nahe zusammen 
und die Kurven haben, wie Fig. 4 zeigt, in einem Bereich von 10” bis 
10-1 A/em? logarithmischen Charakter. Die Neigung b=dE/d log I 
bei Temperaturen von 105° bis 80°C ist in Tabelle1 zusammen- 
gestellt. In die Tabelle wurde weiter der Wert @=2'3- RT /b-F auf- 
genommen. 
Tabelle 1. 





Absol Chlorpotential Chlorabscheidung Chlorauflösung 
Vers.- ö ag ute E, 18° b= Wert Aufwärtsmessung 
N ; Tem- - 
, >. ’ Es = 
i ar5 an Pi an /r Einzelwert ,_,. 
peratur B 2 i Mittel Pr b . e 
m\ m\ Messweise 





Ir 47 2835 & 03 | 1367 = 1: 1360 5 1 °ı 0'078 0081. 069 016 035 | 33 


y 0083 


Ir 37 2393 +01 1355+2 1331 +1 A008 











Ir 38 * 0077 0079 073 017 034 2 
y 0077 
I A 0'065 
Ir 41 A 064 
313 201/132 21138 +3 0056 0067 092 015 042 18 
Ir 53 A 068 
y 0070 
I 43 EEE Br A (060 En IE er Wi 


33 201/134 21:13 +1 v 0'063 
00653 105 014 045 16 





Ir 44 * 0063 
„ 0064 
> Ta: x 004 RE 
33 01 31222 107 +3 ,00%4 0065 107 015 02 2 


Ir 5% 0'066 


Die kathodischen Kurven der Chlorauflösung an Iridium zeigen 
noch weitere Besonderheiten. Sie gehen zwar (Fig. 3) -geradlinig 
durch das Ruhepotential, auf der anodischen Seite biegt die Kurve 
dann in Richtung der J-Achse um, auf der kathodischen zum Teil 
anfänglich in Richtung der E-Achse, um erst bei höheren Stromdichten 
eine Richtungsänderung nach der J-Achse zu erfahren. Bis zu Strom- 
dichten von etwa 2mA/cm? bleiben die Potentiale zeitlich konstant, 
verringert man jetzt die Stromdichte wieder, so werden auch rück- 
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läufig konstante Polarisationen von gleicher Höhe wie vorher gefunden. 
Steigert man die Stromdichte weiter, so findet man mit steigender 
Stromdichte ein immer stärkeres zeitliches Ansteigen der Polarisation. 
Auch nach !/, bis 1 Stunde ist bei den höchsten Stromdichten, bei denen 
kathodisch gemessen wurde (10 bis 20 mA /em ?), noch keine Konstanz ein- 
getreten. Verringert man 
jetzt die Stromdichte, so 
findet man kleinere Po- 
larisationen als bei den 
Aufwärtsmessungen, die 
erst langsam auf deren 
Wert steigen. Es scheint 
also auch am Iridium im 
Verlauf der kathodischen 
Polarisation die Sauer- 
stoffschicht teilweise ab- 
gebaut zu werden, dieser 
Effekt wird aber über- 
deckt durch einen zweiten 
noch unbekannter Her- 





kunft, der den zeitlichen 





/ +3 . > amıa« . 
Anstieg der Polarisation m, 20 nn) 0 


bewirk ‘h die ke 5. ® ’ Br 
> wirkt. Auc h die katho Fig. 4. Chlorabscheidung an einer Iridiumelektrode 
dischen Kurven am Ir (halblog. Massstab). 
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Chlorauflösung an einer Iridiumelektrode (halblog. Massstab). 
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lassen sich angenähert durch eine Gleichung „= a—b-logI—c-] 
darstellen. Die b-Werte liegen bei den verschiedenen Temperaturen 


zwischen 0117 und 014, die c-Werte zwischen 16 und 33, und die 
Werte für $=2-3-RT/b-F steigen mit der Temperatur. 


b) Untersuchungen in bromgesättigter Inorm. Kaliumbromidlösung. 


Es wurden an Platin- und Iridiumelektroden Messungen bei 10° und 
20°C ausgeführt. Am Platin konnte bis zu anodischen und kathodi- 
schen Stromdichten von 100 mA/cm? keine Polarisation beobachtet 
werden. Die Stromspannungskurven verlaufen völlig linear. Der Po- 
larisationswiderstand dE/dI beträgt im Mittel aus mehreren Messungen 
bei 10° das 1'28-, bei 20°C das 1’22fache des berechneten Onumschen 


ı ,, Spannungsabfalls. Die sich dar- 
0° 300 r 
, aus ergebende geringfügige Po- 
0 larisation ist sicher als Konzen- 
trationspolarisation zu deuten. 
mA rn . 
cm2 Am Iridium wird dagegen, 


wie die Kurven 6 zeigen, eine 
Überspannung gefunden. Diese 
ist aber viel kleiner als für Chlor. 
Die anodischen Kurven sind 
wieder logarithmisch (Fig. 7a) 
mit b-Werten von etwa 01. 
Auch hier zeigen die kathodi- 
schen Kurven Abweichungen 
vom rein logarithmischen Ver- 


3 lauf in Richtung höherer Po- 
+20 





larisationen. Bei anodischer 
/ | Messung traten sowohl am Pt 
| wie am /r kleine unregelmässige 
Potentialschwankungen auf, die 

| Messungen konnten in reprodu- 
zierbarer Weise nicht bis zu so 
hohen Stromdichten verfolgt 
werden wie auf derkathodischen 
Seite. Dies war wohl auf eine 


r60 teilweise und vorübergehende 


Fig.6. Bromabscheidung und -auflösung an Abscheidung von flüssigem 
Iridium bei 10° und 20° C (gew. Massstab). Brom zurückzuführen. 
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Fig. 7. Bromabscheidung (a) und -auflösung (b) an Iridium bei 10° und 20°C 
(halblog. Massstab). 


Besprechung der Ergebnisse. 


Die wichtigsten Ergebnisse der vorliegenden Arbeit sind: 

1. Unter den gewählten Bedingungen zeigte von den Halogenen 
am blanken Platin nur das Chlor eine Überspannung. Am Iridium 
zeigten Chlor und Brom Überspannungen. 
| 2. Die anodischen Überspannungskurven haben logarithmischen 
Charakter, der aber am: Platin bei höheren Stromdichten durch die 
bekannten Passivitätserscheinungen verwischt wird. Am Iridium sind 
‘ dagegen die anodischen Kurven in einem Bereich von 10”* bis 
' 1071 A/em? für die Chlorabscheidung und von 10°? bis 10°! A/em? 
' für die Bromabscheidung logarithmisch. Für die Chlorabscheidung 
nimmt der b-Wert mit steigender Temperatur zwischen 10° und 60° C 
ab und steigt bei 80° wieder an. Die Messungen über die Brom- 





| abscheidung am Iridium sind nicht genau genug, um ein Urteil über 
‘ den Temperaturgang des b-Wertes zu erlauben. 

3. Die kathodischen Kurven der Auflösung des Chlors am Platin 
und des Chlors und Broms am Iridium haben einen vom rein logarithmi- 
schen Verlauf abweichenden Charakter und lassen sich angenähert 


VERENNON 


' durch eine Gleichung 7 =a—b-log I—c-I darstellen. 

Die für die Halogene gefundenen Gesetzmässigkeiten sind so kom- 
|  pliziert, dass vorerst auf eine quantitative Behandlung und Erklärung 
' verzichtet werden muss. Die erhaltenen Ergebnisse lassen weder eine 


er von 


Einordnung in die Tar£tsche Rekombinationstheorie noch in die Über- 
spannungstheorie von ERDEY-GRUZ und VOLMER zu. Bei einer Ver- 
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zögerung des Vorganges 2 Cl > Cl,sollteb =23- R- T/2 F, bei Zimmer- 
temperatur also 0'029 betragen. Bei 20°C wurden gefunden: für die 
Chlorabscheidung am Pt 0°1—0'13, am /r 0°08; für die Bromabscheidung 
am /r—01. Die Grössenordnung des b-Wertes würde also für die 
Theorie von VOLMER und ERDEY-GE(Z sprechen, nach der b=RT/aF 
und @<1, also 5b >0'058 sein sollte. Der eigenartige Temperaturgang 
von b und von a, der bei der Chlorabscheidung am Iridium beobachtet 
wurde (Tabelle 1) ist mit keiner der beiden Theorien zu vereinbaren. 

Bei allen drei untersuchten Überspannungsvorgängen wurden auf 
der kathodischen Seite Abweichungen vom logarithmischen Verlauf 
im gleichen Sinne wie beim Wasserstoff (siehe die vorangehende 
Arbeit) beobachtet, die mit Konzentrationspolarisation nicht zu er- 
klären sind. Das geht einmal daraus hervor, dass sie für Chlor am 
Platin und Iridium bei gleicher Stromdichte von ganz verschiedener 
Grösse sind; die Abweichung ist da grösser, wo auch anodisch die 
höhere Überspannung gefunden wird. Sie muss also im ursächlichen 
Zusammenhang mit der Aktivität der Elektrode für den Vorgang 
2X X, stehen. Ausserdem berechnet sich die Konzentrations- 
polarisation des gelösten Chlors bei den guten Diffusionsbedingungen 
der Apparatur für 100 mA /cm? und 20°C zu maximal 5 mVolt, wäh- 
rend die Abweichung beim Iridium bei 5mAÄ/cm? bereits etwa 
120 mVolt beträgt. Die kathodischen Kurven konnten angenähert 
durch eine Gleichung 7 =a—b-log /—c-/ dargestellt werden. Formal 
betrachtet würde das lineare dritte Glied einem Oumschen Spannungs- 
abfall längs eines Übergangswiderstandes entsprechen; es ist aber 
dann nicht zu verstehen, weshalb dieser nur auf der Auflösungsseite 
auftritt und dann über ein weites Potentialbereich konstant bleibt. 
Die beobachtete Kurvenform muss durch Verzögerungen der Einzel- 
stufen der Elektrodenreaktion des kathodischen Vorganges bedingt 
sein. Eine vorläufige qualitative Erklärung mag man in der Annahme 
finden, dass die Ursache der Abweichungen in einer zusätzlichen Ver- 
zögerung des Vorganges X,—>2 X zu suchen ist. 


Die Durchführung der Arbeit wurde von der Notgemeinschaft 
unterstützt, wofür hier der Dank zum Ausdruck kommen möge. 

Der eine von uns (F.T. Ch.) ist der Firma International Dis- 
pensary Co., Ltd. in Shanghai für die Gewährung eines Stipendiums 
zu besonderem Dank verpflichtet. 


Institut f. physik. Chemie u. Elektrochemie der Techn. Hochschule Berlin. 








u BE Men 





N 














teen 


reine. re. re mein. 





Über die Desaktivierung der chemisch aktivierten Oxalsäure. II. 


Von 
K. Weber. 
(Aus dem Physikalisch-chem. Inst. der technischen Fakultät der Universität Zagreb.) 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 13. 2. 35.) 


Die Reduktion des Quecksilberchlorids mit Ameisensäure wird im Gegensatz 
zu der Reduktion mit aktivierter Oxalsäure durch Zusatz von Phenolen oder Küpen- 
farbstoffen nicht gehemmt. Diese Beobachtungstatsache widerlegt die von F. Krauss 
vertretene Ansicht, dass bei der Reduktion des Quecksilberchlorids mit Oxalsäure 
bei Anwesenheit von Kaliumpermanganat Ameisensäure die wirksame reduzierende 
Verbindung ist. 

Es wird eine Hemmungsformel abgeleitet, die den Zusammenhang zwischen 
dem Redoxpotential und der hemmenden Wirkung zum Ausdruck bringt. In dieser 
sind zwei Konstanten vorhanden (« und m), von welchen a nur von der zu hemmen- 
den Reaktion abhängig ist und für m nur bei chemisch weitgehend ähnlichen hem- 
menden Verbindungen konstante Werte erhalten werden. Die abgeleitete Hem- 
mungsformel gibt auch Versuchsergebnisse, die bei Verwendung von hemmenden 
Substanzgemischen erhalten wurden, richtig wieder. Es müssen dabei aber eventuelle 
sekundäre Einflüsse berücksichtigt werden. 

Die Wirkung einer Reihe von Verbindungen auf die Reduktion des Queck- 
silberchlorids mit aktivierter Oxalsäure wurde gemessen. 


Über die Reduktion des Quecksilberchlorids durch Ameisensäure. 

In einer früheren Arbeit!) über die Reduktion des Quecksilber- 
chlorids durch Oxalsäure, welche durch Zusatz geringer Mengen von 
Kaliumpermanganat aktiviert wurde, habe ich die Tatsache, dass 
bestimmte Substanzen (Phenole und Küpenfarbstoffe) in sehr kleinen 
Konzentrationen diese Reaktion stark zu hemmen vermögen, ohne 
dabei chemisch dauernd verändert zu werden, als einen Beweis für 
die Existenz einer aktiven Form der Oxalsäure betrachtet. Ein 
solcher Beweis erschien auch besonders darum von Interesse zu sein, 
weil nach den ersten Arbeiten N.R. Dnars?) auf diesem Gebiete 
und den darauffolgenden eingehenden Untersuchungen F. OBER- 
HAUSERS und Mitarbeiter?) — die eigentlich erst zur Annahme der 


1) WEBER, K., Z. physik. Chem. (B) 25 (1934) 363; folgend als I. Mitteilung 
zitiert. ?) Duar, N. R., Akad. Amsterdam Versl. 29 (1921) 1023. MuKeryı, B.K. 
und Dar, N. R., J. Indian chem. Soc. 5, 203. 3) OÖBERHAUSER, F. und 
HENSINGER, W., Ber. dtsch. chem. Ges. 61 (1928) 521. ÖBERHAUSER, F. und 
SCHORMÜLLER, J.. Liebigs Ann. Chem. 470 (1929) 111. 
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aktivierten Form der Oxalsäure gelangten —, F. Krauss und K. BERGE 
sowie F. Krauss und E. BRUCHHAUS!) ernste Zweifel an der Existenz 
dieser Form der Oxalsäure verlautbarten und die Reduktion des 
Quecksilberchlorids auf die Wirkung jener Ameisensäure zurück- 
führten, die sich bei der Reaktion der Oxalsäure mit Kaliumperman- 
ganat bildet. 

Um nun weitere Beweise für die Existenz der aktivierten Oxal- 
säure erbringen zu können, habe ich die Reduktion des Quecksilber- 
chlorids durch Ameisensäure einer näheren Untersuchung unterworfen, 
indem zunächst durch quantitative Messungen die Menge der Ameisen- 
säure bestimmt wurde, die (bei 70°), sowohl bei Abwesenheit als auch 
bei Zusatz von Kaliumoxalat, zur Reduktion einer bestimmten Menge 
Quecksilberchlorids erforderlich ist. Es zeigte sich, dass die Reaktion 

2 HgCl,+ H-COOH — Hg,0l,+2 HCI+ CO, 

bei Verwendung von Ameisensäure in äquimolekularen Mengen, oder 
in grossem Überschuss, aber ohne Zusatz von Kaliumoxalat, auch 
nicht annähernd quantitativ verläuft, was durch die entgegengesetzte 
Wirkung der sich bildenden Salzsäure erklärt werden kann. Bei Zu- 
satz von Kaliumoxalat verläuft die Reaktion vollständiger — wahr- 
scheinlich durch die Pufferwirkung des Kaliumoxalats — und die 
ausgeschiedene Kalomelmenge erreicht dann annähernd den der 
obigen Formel theoretisch entsprechenden Wert. Aus diesen Ergeb- 
nissen kann geschlossen werden, dass auch bei den Versuchen mit 
der aktivierten Oxalsäure die Ameisensäure, die sich nach den Ver- 
suchen von F. Krauss und Mitarbeiter bei der Einwirkung von 
Kaliumpermanganat auf die Oxalsäure bildet, im besten Falle äqui- 
valente Mengen Quecksilberchlorid reduzieren kann. Da jedoch die 
Reaktion zwischen der aktivierten Oxalsäure und dem Quecksilber- 
chlorid mit grosser Wahrscheinlichkeit als eine Kettenreaktion be- 
trachtet werden kann?), weiterhin aber die zur Aktivierung benutzte 
Menge des Permanganats, und damit auch die Menge der Ameisen- 
säure, die sich optimal zu bilden vermag, klein ist im Verhältnis zur 
Menge des reduzierten Quecksilberchlorids, ergibt sich, dass diese 
Reduktion nicht durch die Wirkung der Ameisensäure 
verursacht wird. 


!) Krauss, F. und BERGE, K., J. prakt. Chem. (N. F.) 136 (1933) 257. Ber. 
dtsch. chem. Ges. 63 (1930) 568. Krauss, F. und BRUCHHAUS, E., Ber. dtsch. chem. 
Ges. 62 (1929) 487. 2) I. Mitteilung, S. 371. 
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Noch deutlicher spricht für dieses Ergebnis eine zweite Versuchs- 
reihe, die bezweckte, die Wirkung der Phenole und Küpenfarbstoffe 
auf die Reduktion des Quecksilberchlorids durch Ameisensäure zu 
untersuchen. Es ergab sich, dass die genannten Substanzen, trotzdem 
sie die Reduktion des Quecksilberchlorids durch aktivierte Oxalsäure 
sehr stark hemmen, bei der Reduktion mit Ameisensäure vollkommen 
wirkungslos sind. So vermögen die Küpenfarbstoffe, die die Reduk- 
tion mit aktivierter Oxalsäure mit einer Halbwertkonzentration von 
der Grössenordnung 10° bis 10°5 Mol/Liter hemmen, in keiner Weise 
auf die Geschwindigkeit der Reduktion mit Ameisensäure einzuwirken, 
auch wenn man ihre Konzentration um einige Zehnerpotenzen erhöht. 

Aus diesen Betrachtungen folgt, dass man die Reduktion des 
Quecksilberchlorids mit Hilfe von Oxalsäure bei gleichzeitiger oder 
vorheriger Einwirkung von Kaliumpermanganat nicht als eine Reaktion 
der sich bildenden Ameisensäure auffassen kann, und dass daher die 
Annahme einer aktiven Form der Oxalsäure als gerechtfertigt erscheint. 

Die Rolle des Redoxpotentials bei der Desaktivierung. 

Eines der wesentlichsten Ergebnisse der I. Mitteilung über die 
Desaktivierung der aktivierten Oxalsäure bildet der experimentelle 
Befund, dass die hemmende Wirkung der Farbstoffe um so grösser 





x Kin 
up 


e andere Verbindungen 


Fig. 1. 


ist, je positivere Werte ihre Normalredoxpotentiale besitzen!). Es 
besteht also ohne Zweifel ein enger Zusammenhang zwischen der 
Desaktivierung und dem Redoxpotential. Nun hat Ü. OVELLET?) 


1) ]J. Mitteilung, S. 368, Tabelle 10. 2) OUELLET, Ü., Canad. Chem. and 
Metall. 16 (1932) 168. 
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für ähnliche Erscheinungen eine Formel abgeleitet, die zunächst lineare 
Abhängigkeit des Logarithmus der Halbwertkonzentration (Hw.K.) 
der Farbstoffe von ihrem Redoxpotential fordert. Diese Forderung 
ist in unserem Falle erfüllt, wie das aus der Fig. 1 zu entnehmen ist, 
wo der Logarithmus von Hw.K. in Abhängigkeit vom Redoxpotential 
aufgetragen ist. Die ÖVELLETsche Formel v = mr nn Er Ist also 
c+(D)e 
prinzipiell gültig, sie erlaubt aber — wie bei numerischen Berechnungen 
leicht einzusehen ist — keine eingehende Analyse der Rolle des Redox- 
potentials bei der Desaktivierung und bedarf noch einiger Ergänzung. 
Es wird daher folgend gezeigt, wie man, hauptsächlich bei Berück- 
sichtigung theoretischer Anschauungen O. DimroTHs, zu einer Hem- 
mungsformel gelangt, welche die experimentellen Ergebnisse in jeder 
Beziehung richtig wiedergibt. 

Die chemische Aktivierung der Oxalsäure, die Reaktion der 
aktivierten Säure mit Quecksilberchlorid und die Desaktivierung 
derselben durch Küpenfarbstoffe (z.B. Thionin) kann man, wenn 
man die E. Baugsche Schreibweise benutzt, durch folgende Formeln 
zum Ausdruck bringen: 


COOH COOH | e® 
(a) + Energie = 
COOH COOH | oo 
COOH | 8 +4C010=2HCI+2010+2C0O, 
(b) 
COOH | oo +2 Hg® ® = Hg® ® (k,) 
Hg®® +2010 = Hg,Cl, 
COOH | ®® + Leukothionin = Thionin 
(c) 
COOH | oo + Thionin = Leukothionin. (k,) 
Bezeichnet man die aktivierte Oxalsäure mit 4*, so ist 
_ 1] = 2, [4*][4g01,) + k,[4*] [Thionin]. (1) 


Um den Zusammenhang zwischen den Geschwindigkeitskonstanten 
(k, und k,) und dem Redoxpotential der an der Reaktion beteiligten 
Substanzen finden zu können, verfährt man nach O0. DimrorH!) 
folgendermassen. Die bekannte Beziehung 


A=RTInK bzw. E,—E,=(RT/naF)iInK 


1!) DIMROTH, O., Angew. Chem. 46 (1933) 571. 
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ergibt bei der Anwendung auf die Reaktionen (b) und (ec): 

K, =e(Eb-E)uF/RT und K,=e(Ei-EonF/RT 

oder K, K, = e(Ei-E)nF/RT, (2) 
K, und K, sind die Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen der 
aktivierten Oxalsäure mit dem Thionin bzw. dem HgCl,, E, das Einzel- 
potential der aktivierten Oxalsäure und E, sowie E, die Einzel- 
potentiale der Redoxsysteme 2 HgCl, HgCl, und Thionin Leuko- 
thionin. Zwischen den Gleichgewichtskonstanten und Geschwindig- 
keitskonstanten besteht die Beziehung: 

K, u% 

E " ır (3) 
wenn k, und k, die Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen, die 
entsprechend den Gleichungen (b) und (c) von rechts nach links ver- 
laufen, bedeuten. Nach O. DimkortH!) kann man die Gleichung (3) 
durch k, 

.” 
ersetzen, wobei m >0< 1 ist. Bei ideal symmetrischen Reaktionen 


K,\" KB jK\ı-- 
(x) oder u” (x (4) 


besitzt m den Wert 0°5. Bei unseren Reaktionen ist das nicht der 
Fall, und m wird daher einen anderen Wert haben. Die Gültigkeit 
der Formel (4) wird bestätigt, wenn sich experimentell bei Versuchen 
mit Reaktionskomponenten mit verschiedenem Redoxpotential iden- 
tische m-Werte ergeben. Durch Verbindung der Gleichungen (2) und (4) 
erhält man 
k,/k, = em(Ei-E)nF/RT oder k,=k,em(Ei—EınF/RT, (5) 
Die Formel (5) wird gültig sein, wenn es sich bei den zweiten Reak- 
tionskomponenten der Reaktionen (b) und (c) (HgCl,, Thionin) um 
weitgehend ähnliche Verbindungen handelt, die sich nur durch ihr 
verschiedenes Redoxpotential unterscheiden und bei welchen auch 
die Temperatur- und Konzentrationsabhängigkeit des Redoxpotentials 
weitgehend gleich sind. Trifft das nicht zu, wie in unserem Falle, 
so ist Formel (5) zu ersetzen durch 
k,=k,aem(Ej—Eı)nF/RT, (5a) 
wo a eine Konstante ist, welche die oben erwähnte Ungleichheit der 
Reaktionskomponenten zum Ausdruck bringt. Die Konstante « be- 
sitzt ausserdem in unserem Falle auch noch eine weitere Bedeutung. 
Die Gleichung (5) kann nämlich auch bei weitgehend ähnlichen 


1) DımroTH, O., 
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Reaktionskomponenten nur gültig sein, wenn es sich bei den Reak- 
tionen (b) und (c) um einfache bimolekulare Reaktionen handelt. 
In unserem Falle sprechen aber verschiedene Beobachtungstatsachen 
dafür, dass die Reaktion (b) in Form einer Kettenreaktion verläuft!) 
und daher die aktivierte Oxalsäure immer wieder neu gebildet wird, 
wodurch %, bedeutend kleiner sein muss als es die Gleichung (5) ver- 
langt. Andererseits bedingt der Kreisprozess der Reaktion (c), dass 
die Thioninkonzentration während des Reaktionsverlaufes nicht ver- 
ändert wird, was wieder zur Folge hat, dass k, bedeutend grösser 
sein muss als es der Formel (5) entspricht. A, wird so nur propor- 
tional dem Ausdruck k, e”(Ei-E)"F/RT sein. Auf diese Weise ge- 
langt man zur Formel (5a). 
Wird der Ausdruck für k, nun in die Gleichung (1) eingesetzt, so 
erhält man: 
(d 4*] 


a 7 kılA*]LAgCl,) + k,a[A*][Thionin] ew(zi - E)aFirr 
- * f, 
u k,[A at = Elan i (6) 
F } a a m(E!— Eı)nF/RT 
de" 1+ [Hgch,] [Thionin] e 1 


In dieser Gleichung bedeutet %k, [4*] [HgC1l,) die Geschwindigkeit der 
Hg@Cl,-Reduktion bei gegebener Thioninkonzentration. Diese Ge- 
schwindigkeit bezeichnen wir mit ® und sie geht nach Gleichung (1) 
in v,, d.h. in —d[A*]/dt über, wenn die Thioninkonzentration gleich 
Null wird. Es ist also 
0) 1 > 

— . (6a) 

Be er 

1 Thionin] e* '#ı = EV" F/RT 

+ ragon, | 


2 


Die Gleichung (6a) ist prinzipiell identisch mit der E. Baurschen ?) 
bzw. C. OvEtterschen®) Gleichung, nur gibt sie eine eingehende 
Analyse der physikalisch-chemischen Bedeutung der Konstante $ in 
diesen Gleichungen. 

Die Formel (6a) lässt sich experimentell auf folgende Weise 
prüfen. Wir tragen zunächst in einem Koordinatensystem den Logarith- 
mus der Hw.K. der hemmenden Substanzen (Küpenfarbstoffen) in 
Abhängigkeit von ihrem Redoxpotential auf und erhalten dann, wie 


1) Siehe I. Mitteilung, S. 371. 2) Baur, E., Helv. chim. Acta 12 (1929) 793. 
Z. physik. Chem. (B) 16 (1932) 465. 3) OVELLET, C., Canad. Chem. Metall. 16 
(1932) 168. 
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Fig. 1 zeigt, eine Gerade. Da bei der Hw.K. deffinitionsgemäss in 


der Formel (6a) v/v,=1/2 sein muss, erhalten wir 
« 

[Hgdt,] 

wenn unter | |‚,, die Hw.K. verstanden wird. Wird aber in 


Mhian: m(E?— E)nF/RT - 
[Thionin],, e*#ı- ZUrrIBT — ı, (7) 


dieser Formel E/ — E,, so ist der Exponentialausdruck gleich Eins und 

(Bacij! ,=1. (8) 
Das bedeutet aber, dass die Hw.K. einer hemmenden Substanz, deren 
tedoxpotential gleich ist mit dem des HgCl,, proportional der Queck- 
silberchloridkonzentration sein wird, wobei der Proportionalitätsfaktor 
die Konstante « der Formel (6a) sein muss. Verlängert man nun die 
Gerade der Fig. 1 bis sie den Wert (0°91) des Redoxpotentials 2 HgCl,, 
Hg, Cl, erreicht, so kann man längs der Ordinate direkt den Logarith- 
mus von [ |ı,, ablesen und so « aus der Formel (8) berechnen. 
Auf diese Weise erhält man 

[ ,,=316 10° und «=475 107, 

wobei die HgCl,-Konzentration bei allen Versuchen 0'015 Mol/Liter 
betrug. Setzt man diesen Wert für « in die Formel (7) ein, so kann 
man m berechnen und die Konstanz von m bei Verwendung von ver- 
schiedenen hemmenden Substanzen wird für die Richtigkeit der For- 
mel (6a) sprechen. Dass dies wirklich zutrifft zeigt die Tabelle 1. 


Tabelle 1. 
m(E\— EınF 





Hw.K. E’—E, R1 m 
Tiionin. - . 136 - 106 0'875 837 0121 
Nilblau . . . 520 106 100 971 0122 
Phenosafranin 143-105 115 1072 0118 
Neutralrot. . 497 -10-5 124 1196 0122 


Obzwar die Werte der Tabelle 1 deutlich für die strenge Gültig- 
keit der Hemmungsformel (6a) sprechen, muss dennoch sogleich be- 
tont werden, dass eine so strenge Gültigkeit nur zu erwarten ist, 
wenn es sich bei den hemmenden Substanzen um chemisch weitgehend 
ähnliche Verbindungen handelt. Für die Farbstoffe der Tabelle 1 
trifft dies zu, da diese durchwegs zu den Oxazinen bzw. Thiazinen 
gehören. Geht man aber zu chemisch vollkommen anderen Ver- 
bindungen über, so werden sich ausser dem Redoxpotential auch noch 
andere für die Hemmung massgebende Eigenschaften ändern, die in 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd.172, Heit 6. 3la 
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der Hemmungsformel in der Konstante m einbegriffen sind, so dass 
man nicht mehr die Konstanz derselben zu erwarten hat. Eine solche 
Eigenschaft scheint mir besonders die Geschwindigkeit zu sein, mit 
der sich das Gleichgewicht des Redoxsystems der hemmenden Sub- 
stanz einstellt. Denn, wie diesbezügliche Versuche zeigen, ist die 
hemmende Wirkung von Verbindungen, bei welchen diese Geschwindig- 
keit klein ist auch bedeutend kleiner als man nach der Lage ihres 
Redoxpotentials erwarten würde. Die Küpenfarbstoffe scheinen in 
dieser Beziehung einen Grenzfall darzustellen, indem die Geschwindig- 
keit, mit welcher sich ihr Redoxpotential einstellt, sehr gross ist, was 
auch aus der Tatsache hervorgeht, dass diese Farbstoffe als Kata- 
Iysatoren benutzt werden können bei der Messung der Redoxpotentiale 
von Systemen, deren Gleichgewicht sich sehr langsam einstellt. Wie 
G. Horst!) gefunden hat, ist diese Geschwindigkeit besonders klein 
beim Redoxsystem Benzoldiazosulfonat— Phenylhydrazinsulfonat und 
trotzdem das Redoxpotential dieses Systems sehr positiv ist, vermag 
das Benzoldiazosulfonat, wie die Tabelle 3 zeigt, die Reaktion der 
aktivierten Oxalsäure mit dem Quecksilberchlorid auch tatsächlich 
nur relativ schwach zu hemmen. Das Benzochinon nimmt eine Mittel- 
stellung ein und das Indigodisulfonat nähert sich noch bedeutender 
der Wirkung der Küpenfarbstoffe. Diese Ergebnisse sind genau aus 
den Tabellen 2, 3 und 4 zu entnehmen?) und die entsprechenden 
Hw.K.-Werte sind auch in die Fig.1 eingetragen (*). Hemmende 
Substanzen die sich chemisch weitgehend ähnlich sind, aber ver- 
schiedene Redoxpotentiale besitzen und die daher charakterisiert sind 
durch gleiche m-Werte in der Formel (6a) und deren Hw.K. eine 


Gerade ergeben in der Fig. 1, kann man — die DimroTtusche Be- 
Tabelle 2. Tabelle 3. 
md . 18 ,0- m3 J - 
3enzochinon ga Jod Hgs>0lg en en 0“ HgaCia 
Mol/Liter lösung er sulfonat lösung = 
FREE 0'1 norm. : Mol/Liter 01 norm. ;“ 
1417 100 — 14 24 100 
25 -10% 1174 829 4 732074 973 683 
5 10% 973 687 15.1073 870 611 
75 -10-6 853 60°2 25.1073 641 450 
125 -105 570 402 5 +1073 340 239 
25 -1075 301 212 1.3072 138 97 
Hw.K.= 96 :10-%. E,— +0:703 Volt. Hw.K.=22 10-3, E,= +0443 Volt. 
1) Horst, G., Z. physik. Chem. (A) 169 (1934) 1. 2) Bezüglich Bezeich- 


nungsweise, Versuchsmethode usw. vgl. die I. Mitteilung. 
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Tabelle 4. 


Indigodisulfon- m 
ee em3 Jodlösung HgsCls 

saures Natrium Een 2 
Mol/Liter , 

== 14 30 100 

1 -10% 1359 950 
12-1074 952 666 
15-104 438 306 
25.104 352 246 


HwK.=128 -10=4. E,=—0143 Volt. 


zeichnungsweise anwendend — als Gruppen ‚dynamischer Homologe“ 
bezeichnen und es ist anzunehmen, dass die verschiedenen Chinone 
und Sulfonate solche homologe Reihen bilden werden. Weitere Ver- 
suche werden diese Annahme experimentell belegen. 

Die hemmende Wirkung einer Reihe von Verbindungen, mit 
unbekanntem Redoxpotential, auf die Reaktion der aktivierten Oxal- 
säure mit Quecksilberchlorid ist aus der Tabelle 5 zu entnehmen. 
Diese zeigt besonders, dass Farbstoffe, die den verschiedensten Farb- 
stoffgruppen angehören, alle die genannte Reaktion stark hemmen. 
Die hemmende Wirkung des Natriumsulfits konnte nicht genau be- 
stimmt werden, da die grosse Neigung dieser Substanz zur Autoxyda- 
tion die Herstellung von Lösungen sehr kleiner Konzentration nicht 
zulässt. Natriumsulfat wirkt nicht hemmend. Die Wirkung anderer 
anorganischer Redoxsysteme konnte nicht untersucht werden, weil 
fast alle mit dem Quecksilberchlorid chemisch reagieren. 


Tabelle 5. 


en Hw.K. 
Hemmende Verbindung 


in Mol/Liter 


Malschitgrün . -. . -» x . 1766-104 
Naphtholgrün . . Re ie .i 
21 EN | 12: | 2; 
Methylorange . . . . . . 155-105 
Bere VE 
Anilinhydrochlorid. . . . . 20 -10”4 
2 RR TE gr 10-4 


In der I. Mitteilung wurde schon darauf hingewiesen, dass die 
aktivierte Oxalsäure sowohl durch Oxydations- als auch durch Reduk- 
tionsmittel desaktiviert werden kann. Im Sinne der Baurschen 
Theorie ist dies Ergebnis so aufzufassen, dass in einem Falle erst die 
Oxydation und dann die Reduktion der hemmenden Substanz erfolgt 
und im anderen Falle umgekehrt. Die Richtung, in welcher sich 


31* 
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der Kreisprozess abspielt, ist also beim Oxydationsmittel die ent- 
gegengesetzte als bei dem Reduktionsmittel. Aus der Baurschen 
Theorie kann man weiterhin konsequent folgern, dass sowohl die 
oxydierte als auch reduzierte Stufe desselben Redoxsystems auch 
hemmend wirken muss. Dies trifft zu, denn wir sahen ja, dass sowohl 
Hydrochinon (I. Mitteilung) als auch Chinon die hier besprochene 
Reaktion stark hemmen. Berechnet man für diese Verbindungen 
mit Hilfe der Formel (6a) und dem «-Werte, der für die Küpenfarb- 
stoffe erhalten wurde, die Konstante m, so erhält man für Hydro- 
chinon m = 0'672 und für Chinon m = 0'737. Der Unterschied zwischen 
beiden Werten kann erklärt werden durch die Annahme, dass die 
Geschwindigkeiten, mit denen die Desaktivierung in der oben er- 
wähnten einen oder anderen Richtung erfolgt, nicht ganz gleich sind. 

Untersucht man die Wirkung eines Gemisches zweier hemmen- 
der Substanzen auf die Reduktion des Quecksilberchlorids durch 
aktivierte Oxalsäure, so kann man annehmen, dass sich die hemmen- 
den Wirkungen einfach addieren werden und dass für diesen Fall die 
Hemmungsformel dann die Form 


v 1 
® u; « (9) 
14 gen © 


DIn EI - E)nF/RT nz E} — E)nF/RT 


« 
[Agch) ®* 
annehmen wird, wo c, und c, die Konzen- 
tration der beiden hemmenden Substanzen 
' bedeutet. Um diese Formel zu prüfen, 
; habe ich die hemmende Wirkung verschie- 
dener Gemische von Chinon und Hydro- 
chinon gemessen, wobei das Verhältnis 
der Konzentrationen dieser beiden Kom- 

< ponenten bei jeder Versuchsreihe konstant 
' gehalten wurde. Die Hw.K., welche bei 
diesen Messungen erhalten wurden, sind 

L__ | aus der Fig. 2 zu entnehmen, in welcher 

Hudrochinon en fh als Abszisse die Verhältnisse der Konzen- 

i Fir. 2 trationen der beiden hemmenden Sub- 

stanzen in Form ihrer Molenbrüche (») 
aufgetragen sind. Die Hw.K. bilden in diesen Fällen die Summe der 
Konzentrationen beider hemmenden Verbindungen. Die gestrichelte 
Kurve entspricht den nach obiger Gleichung zu erwartenden theo- 
retischen Werten und die ausgezogene Kurve wurde experimentell 
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erhalten. Die Abweichungen von den theoretischen Werten sind am 
grössten beim Konzentrationsverhältnis 1:1. In diesem Verhältnis 
bilden bekanntlich Chinon und Hydrochinon eine Molekülverbindung 
(Chinhydron) und es ist naheliegend anzunehmen, dass die Bildung 
derselben die Ursache der Abnahme der hemmenden Wirkung (Zu- 
nahme der Hw.K.) sein wird. Chinhydron dissoziiert zwar in der 
Lösung weitgehend in seine Komponenten, die Bindung zwischen dem 
Chinon und Hydrochinon scheint aber dennoch soweit vorhanden zu 
sein, um den hier erhaltenen (geringen) Effekt verursachen zu können. 
Die prinzipielle Gültigkeit der Formel (9) bei den geschilderten 
Versuchen, wobei der «-Wert Verwendung fand, der für die Farbstoffe 
erhalten wurde, spricht auch deutlich dafür, dass « für alle Des- 
aktivatoren und deren Kombinationen einen konstanten Wert be- 
sitzen wird und also nur von der Reaktion abhängt, deren Geschwindig- 
keit gehemmt wird. Die verschieden hemmende Wirkung der ein- 
zelnen Verbindungen ist dann nur vom Redoxpotential und vom 
m-Wert abhängig, und bei chemisch ähnlichen hemmenden Ver- 
bindungen werden auch noch konstante m-Werte erhalten. 


Herrn Prof. Dr. J. PLoTnıkow möchte ich für die Bereitstellung 
der Institutsmittel für diese Arbeit bestens danken. 
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Die verzögerte Ionenentladung 
als Ursache der Wasserstoffüberspannung 
und im allgemeinen der kathodischen Polarisation. 


Von 
A. Smits. 


(Eingegangen am 18. 2. 35.) 


Um ein Missverständnis in der Literatur zu beseitigen wird darauf hingewiesen, 
dass die Theorie der elektromotorischen Gleichgewichte des Verfassers schon vor 
mehr als zehn Jahr zu dem Resultat führte, dass die Wasserstoffüberspannung 
der langsamen Entladung der Wasserstoffionen zugeschrieben werden muss, und 
dass die kathodische Polarisation im allgemeinen durch die Verzögerung der Ionen- 
entladung verursacht wird. 

Hierbei wurde also dargetan, dass die Wasserstoffüberspannung ein Spezialfall 
der Erscheinung der kathodischen Polarisation ist. — So waren also mehr als 10 Jahre 
vergangen als VOLMER und ERDEY-GRUZ, ohne mit dieser Arbeit bekannt zu sein, 
auf experimentellem Wege zeigten, dass die Wasserstoffüberspannung in der Tat 
durch die langsame Entladung der Wasserstoffionen verursacht wird. 

Das war eine schöne Bestätigung der Anschauungen des Verfassers, welche 
aber offensichtlich wenig bekannt geworden sind, denn in einer vor kurzem er- 
schienenen Abhandlung von O. Essıy werden diese Anschauungen den Forschern 
VOLMER, GURNEY und FRUMKIN zugeschrieben. — Essıx schreibt u.a.: „Diesen 
Theorien gemäss bestimmen folgende Reaktionen die Grösse des Kathodenpot>ntials 
bei Wasserstoffentwicklung: 

(a) H +H ZH, (Tarerı), 
(b) H”+H" DH, (Heykovsky), 
() H’+-& 77H (Erpey-GrÜüz und VoLMER).“ 

Es soll aber heissen: 

() H’+6© ZH (Smıts). 

Schliesslich wird darauf hingewiesen, dass die gegebene Theorie der elektro- 
motorischen Gleichgewichte, von demselben Gesichtspunkt ausgehend, auch den 
Primärprozess der anodischen Polarisation erklärt. 


Um ein Missverständnis, das in der Literatur vorkommt, zu be- 
seitigen, will ich hier darauf hinweisen, dass die Annahme der Kom- 
plexität der Phasen sogenannter einfacher Stoffe mich zu der Theorie 
der Allotropie und auch zu einer Theorie der elektromotorischen 
Gleichgewichte führte. Die letzte gab unter anderem das Resultat, 
dass die Wasserstoffüberspannung der langsamen Entladung der 


ne DE En 

















Die verzögerte Ionenentladung als Ursache der Wasserstoffüberspannung. 471 


Wasserstoffionen zugeschrieben werden muss!). Es wurde von mir 
dargetan, dass nach dieser Theorie die kathodische Polarisation im 
allgemeinen durch eine Verzögerung der lonenentladung verursacht 
wird, und dass die Wasserstoffüberspannung ein Spezialfall der Er- 
scheinung der kathodischen Polarisation ist. Mittels thermodynami- 
scher Betrachtungen wurde gezeigt, welchen Einfluss eine Verzögerung 
der Ionenentladung auf das elektrische Potential haben muss. 

Mehr als 10 Jahre waren seitdem vergangen, als Herr Kollege 
VOLMER mit seinem Mitarbeiter ERDEY-GRGZ?), ohne mit meiner 
Arbeit bekannt zu sein, auf vernünftige Weise bewies, dass die Wasser- 
stoffüberspannung durch die langsame Entladung der Wasserstoff- 
ionen verursacht wird. — Das war eine schöne Bestätigung meiner 
Auffassung, welche aber offensichtlich wenig bekannt geworden ist, 
denn in der Abhandlung von O. Essın?®) liest man ‚In einer Reihe 
von Arbeiten, vor allem von VOLMER und auch von GURNEY, FRUMKIN 
und anderen Forschern wurde festgestellt, dass die Geschwindigkeit 
des Entladungsprozesses von Wasserstoffionen durch den Schritt des 
eigentlichen Elektronenübertrittes zum dehydratierten Proton, d.h. 
durch die Geschwindigkeit des Elementaraktes des elektrochemischen 
Vorganges bestimmt wird“ und weiter „bestätigt sich diese Auf- 
fassung in der Folgezeit allgemein auch für alle übrigen 
Ionen, so liegt eine sehr einheitliche Theorie der elektro- 
motorischen Reaktionskinetik vor, und man darf auf Er- 
fassung der elektrochemischen Primärprozesse hoffen‘“*). 

In Zusammenhang hiermit will ich bemerken, dass die Aus- 
arbeitung einer einheitlichen Theorie schon in meiner Theorie der 
elektromotorischen Gleichgewichte gegeben ist. — Wenn Essıy in 
seiner Abhandlung ‚Bemerkungen zur Theorie der Überspannung‘“>) 
schreibt: ‚Betrachten wir z.B. was die Berücksichtigung der Ge- 
schwindigkeit der Rückreaktionen in Fällen der Theorien von TAFEL, 


1) Het verschijnsel der elektrische Overspanning. I: Akad. Amsterdam Versl. 
(1919) 153; II: 27 (1919) 981; III: 32 (1923) 190. Ferner besonders folgende 
Publikationen: a) Das Buch ‚Die Theorie der Allotropie‘‘. Leipzig 1921. S. 166, 
Kapitel 15. b) Die elektrische Überspannung, Z. Elektrochem. 30 (1924) 214. ec) Die 
Übersicht über die Passivitätstheorien von GERDING, H. und Karssen, A., Z. 
Elektrochem. 31 (1925) 135. Herr VoLMER ist so freundlich gewesen, mir zu schrei- 
ben, dass er sich durch Nachschlagen der Literatur überzeugt hat, dass die Sachlage 
so ist, wie hier mitgeteilt. 2) ERDEY-GRÜZ, Z. physik. Chem. (A) 150 (1930) 
207. 3) Essın, O., Z. physik. Chem. (A) 171 (1934) 341. 4) Die Sperrung ist 
von mir veranlasst. 5) Essın, O., Z. physik. Chem. (A) 166 (1933) 270. 
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HEYROVSKY und ERDEY-GRÜZ und VOLMER für die Erklärung der 
eigentümlichen Einwirkung der H-Ionenkonzentration auf die Über- 
spannung gibt“, und weiter ‚diesen Theorien gemäss bestimmen 
folgende Reaktionen die Grösse des Kathodenpotentials bei Wasser- 
stoffentwicklung: 

(a) H +H > H, (Tareı), 

(b) H —-H*> H, (Heyrovsky), 

(ce) H*+& 2”H (Erpey-GrR(z und VOLMER)‘“. 

Es soll also heissen: 

() H*+& <;H (Sms). 
So muss ich bemerken, dass die letzte Annahme (c) in meiner Theorie 
der elektromotorischen Gleichgewichte (1919), also sehr lange bevor 
ErDEY-GRÜZ und VOLMER zu derselben Auffassung kamen, in den 
Vordergrund gestellt ist. 

Schliesslich sei hier noch bemerkt, dass die dort gegebene "Theorie 
der elektromotorischen Gleichgewichte von demselben Gesichtspunkt 
ausgehend, auch den Primärprozess der anodischen Polarisation 
erklärt. 


Amsterdam, Laboratorium f. allg. u. anorg. Chemie der Universität. 


13. Februar 1935. 
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